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AVANT-PROPOS 



Les substances colloïdales et leurs suspensions dans les liqui- 
ilo« ronnmf un rbapih'p Ao y]w on pin-* ûrand do la chimie-phy- 
<-iipii I "î.|'|,li' .il;",-ii i|'i: .-I lail- .1;' '■'• iTiiitièrûs cL les ihéorics 
(pu i\pîi p."iil i.,(i:-- ] n>|ir ■'':'.•, ufil .■l'ipi,'- un clévelopjjcnicnl fol 
«m'il \ .1 inii'i-'l |;--iir |i--.-ii,-(i|i|- (II' '(''Inicions à se incltrc au 
. oiii'.iiil vil' ('•:>-- (pli .--!i(;iir< iî-;-iil mm no - >>- > upall gtiùvc il y a qucl- 
(puî.- 'iriMi'i-.- ■'[H'ojc. 

I.o M-i i'-'ft rl:î--.ijiii- î!i pli'^'-i'i'.o (,l do chimie môme lofe plus 
icooiili m, UL-i-jn! iy.ni pu-u dc-ch-jM'i .-lit ':o Mijelel, leur étude oblige , 
5 la rcflbci'cho dos publicalions, nombreuses et dispersées dans 
les pério(lî(|ueH français et étrangers, que les savants ouf (aitcs de 
leurs travaux ; ou bien ces publications visent la théorie do quol- 
ques-uns dos phénomàncs observés sur les matières ooiloïdales 
et no se rapporlont pas au but qnej'on poursuit, once sont des 
observations de détail qui passent inaperçues dans leur isolement 
au milieu d'études Ll'fts diverses, 

Les rcclLcrclics sont d ailloura oompUquécs par la terminologie, 
souvent spéciale h chaque auteur ou îli cliaquo écolo, employée 
daua lés différents mémoires, Avant que presque toufi los fitil's 
aient été groupés 'sous dos règles communes, chaque phénomène 
ohsovvé, sans Ucn apparent a\0G les précédents, ox%fcait une dàwù- 
mina.tiou parliouUôro quji le ■lisiiuguât des autres, ûetto termino- 
logie oout ôtrfi finiijurd'hui^ sianihTtée. ^* 
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;i';, f général, mais les applications c[u'on en a déjà faites el celles qu'on 

liî ' ^ entrevoit comme prochaines, leur donnent un intérôt tout parti- 

'g F ■ cuUer, En outre, les notions générales de l'élecLrisation de contact 

fb ; ^ qui sont à la base de l'étude des colloïdes métalliques ont un tel 

' caractère de généralité ([u Viles on( été déjà un guide j)récieux au 

;, ! loclmiciori dans dos hi-aiiclics trèti diverses de la cliirnic ot leurs 

!' ) applications s'élcndonl eliacjue jour. 

.' C'est pour ces raisons que nous publions cet oxjjosé qnc nous 

, ■ avons voulu l'aire complet, tout on vcsUuil concis, conij)tunt sur 

', ; les renvois nombreux aux soiu'ccs originalos pouj' les lecteurs 
(qu'intéressé plus spécialement un point déterminé. 
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CHAPITRE PBEMIEH, ', ' , 

PROPRIÉTÉS DES SUSPENSIONS MÉTALLiaUES 



/. Découocrlc do Brctiiff. _ Bien que le» mi5laux i\ l'tSlal do 

suspensions uqucnises soienl connus flcpliis Ibrt longlomns, puis- 

' quo les suspensions d'oj-, sous Je nom d'or poluble, étaient déjà 

■préparéos ])ar les alciiimisLes, les propriétés de ces corps n'ont pu 

être bien étndjécs qu'aptfts la découvcrlo do Brbdig. 

C'est en.îSgS quo lirodig(') donna la description d'une ONpo- 
,ri(3nco tt'fcw simple 
maïsoxtrômcinenl 
inlérossaiite qui 
ponnettait d'obte- 
nir dos solutions 
d ov métalUqdc. 

Dansuncristal- 
llsoïr 0, (Jl(/: i) ' , 
contenant do iVau 
légèreiïieht sodée 
plongent deux fils 
d'or' d oriviron i nnlïimbtro do diamètre branohds sur un oirouil 
do coufïint conl/inu ognlonnnl un fUéosMt U ût itn amp&remfetre A {, 
si on. approciiû au contact Ot éoarto suoeossivoinont les. oleoirocïcs, 
or'i'prpduUau r^omont do lu t'upturo du cicouit un polit î^vo. avoo^ 
vaporisation et projeolion dans Va i c]uî IV-i tuve d'une ,petil,o 
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LES COLLOÏDES MÉTALLIQUES 



quantité d'or emprunté aux oiectrodes. L'inlcnsité du courant 
était de 5 à 10 ampèros sous une tension de 3o à 1 1 o volts ; pour 
éviter un trop grand éciiauffemehfi de l'eau, le cristallisoir C était 
entouré de glace contenue dans un vase plus grand V. Apr5s quel- 
ques ;minutes de fonctionnement de l'arc, on observe que le liquide 
dans ,leqiiel il se produit se colore en rouge violacé. 
If ,' _, Examiné au mieroscope, ce liquide se montre constitué par de 

très lins granules agités de mouvements brow niens. L'olisorvation 
faite par liredig que divers sels ajoutés à la solution déiruisaiejit 
I l'agitation l)ro\Miicnnc, lui a fait considérer tout d'al>ord l'or dans 

'' cet ctat comme un « fermcsnt métallique » qui clait anniliiic par 

certains poisons. 
' ' On pc?ut obtenir do la mémo manière des suspensions niotalli- 

ij qucs de plalinc, d''ii_»''nl fi de în'ii-.bn -ix, i".i'|!-ik. 

,î i' Bien longlemp- ;l'l]!^M^ Ml . !■■- ■•\()"'i"icim'i-- di l\i!-!|.r-'l \^^\\ 

'l i' avaient appris qu»- 1; - Ji-cli ■■,1'. - ni('l.''.iiq'i«'- .■!:'i( ni [.uKi'-i i-i'r^ 

dans l'arc que fûi-n.iiil tnli'- ■■Ile-' !.- pii-<-,)^::<, du (inLiiif. l-no 
sorte de fumée noli". -r foi-ni .ibu.'- (|u'"n "pinl h'i'ih'iilîr -li'- un 
lame, de verre oii ( bi- d-'])')*-!' uiu' 'siuibo ! \lirnïî"n( ni U'-nu'- d-' 
poussière métalliqn,'. 

Quand l'arc osl pio:bii' il. .us nu b>|-:idc i-\A\ L-i>l!i> poudii? Uni- 
qui est projetée dan- !""îiu »■! qui vt^-\v ;:n .-u-prri-!i(U). I ii diuicn 
sion des granules (ju: ccmpt-s-'iil ^•^ !'■■ -u-|.('n-.(.n c-; de "n),'i ihurii 
environ, soit do n à ;>. lo ■ nMJLuii'''r,'-. -ii'muI bi )n.'-lbi>b' 
employée pout'b- mpn.duiio d b'- c.nditi'uis d(- l'- N]>éiicu(.'" 
ainsi que nous le M-noii- plus b;)in. 

Avant aufisl la découverte tle lire(bg, de parcilleh suspensions 
avalent été obtenues par deff moyona chimiques ; on parliculiory 
en ce qui concerne l'or, dfcs 1857, Faraday observa qu'une soin-, 
(ion diluée de cbloruro d'or traitée par lo phoaphoït) l>Ittrjc se 
transformait graduellement bn tin liquide ïougc rubis qui, parfois 
très stable pendant des temps long:$,. laissait quelquefois déposer, 
do l'orrédui^ Si, h oe liquide l'ouge, on ajoû'tait uu sel (éleoli'o- 
]yaable)on obtenait une j^ransformafcion' immédiate de la liqueur ' 
qui passait au violçt, puis aU Mou et se déposait finalement oti 
âiic lînc poudre d'oi*. 



pnopnnh'iSs des suspensions métalliques ' 'S 

Plus récemment Gutbier(') obtint des suspensions d'un bleu 
foncé en réduisant une solution étendue de chlorure d'or légère- 
ment alcaline par l'hydrate d'hydrazine. 

Los suspensions obtenues par n'importe lequel de ces procédés 
' peuvent être filtrées sans éprouver aucun changement ainsi qu'on 
le conçoit aisément, étant données les faibles dimensions des par- 
ticules dispersées dans le liquide, 

Dans le cas des préparations chimiques, la purification de la 
suspension s'obtient par dialyse suivant la métbode qui a été cou- 
ramment employée par.Gl'aham p,our l'obtention des matières col- 
loïdales pures. 

2. Suspensions colloïdales. — Les qucl([ues propriétés cpie 
r'.n<î venons d'indiqii-r lîtj.id-'ire'il ni'injit'.-il q^r- l.-s suspensions 
'.l:!-,Mii:.'-' -.'Mil lo-rii-',-. -i[i![.|(-n('iil di; p;,!-li.-n!;'- extrômcmenl 
li'rnii"* <|iii ('.■ri-(iliii':i| hj '/;V,v,",.v,.v//. ,,j |, p' /••{/• '••a/.- n-'-tj cl, le 
liqicdc p'-iV-iii- qiii . ';| h- .•:.',v;;"-,s', V; • on l'i //V .s'" /;"'■',■/". cir îr 
I iincrv. d.- -■o!iilr-î!i- \ ;„i;'-(! un ruvy- ('i-i-l.dl-'i|(|,- duris un liquide 
iiN-i( 1 (l:iii.-' r-,'ini. ji.i- ;'\iMnpl-'' .|ii> m: ('u'-urii! (prune phase uni- 
que le» audpeiioioiis lorrneiit doux piiuses (on néghgoant dans ïes 
doux cas, la vapeur en équilibre avec le liquide). 

Dans la dialyse do oos liquides, les particules métalliques no 
traversentr pas la membrane ;■ cotte propriété est celle qui sorvnil 
à Orabam poiii" la clas si lî cation des corps en cristalloïdes, qui en 
solution possèdent une vilcs>sc do diflusiqn relativement grande, 
et On colloïdes, dorit la vitesse de diiïusion est très petite. 

Los suspensions métalliques se font remarquer, en outre, pai*. 
l'oiret /ryndall, c*est4~diro que lorsqu'elles sont placées dans un 
faisceau do rayons parall6los, elles dispersent la lumière et les 
.ïayons obsqrvés souh' un atiglo de ^o" par rapport à la . lumière 
incidente, au moyen d'un prisme do Nicol, sont polarisés £i un 
degré plus ou moins élevé dans le plan' passant par le rayort dO 
luniiÈjre incidente et par l'œil dflj'observateur. 
Tous ces difTéronts faits .constatés sur los susponaions miStal* 
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]ifin(;ssoiitct;iix(iul caiiK'lérisi.-iiI lis sns]i(Mislon>< colloïdales el, bien 
que lu propriété, do ces dcinièrcs do so précipiler sous riafluenco 
d(! (!(;rluiiics iiclions [)li\-:i([i]os ou cliirTii(|u(.'t, >ous la forme d'uno 
matière gélaluiouse rc?soiiil)lMiil à uiu' colle, qui a fait donner 
leur nom aux colloïdes, ii':ij)|)arlieiiiio pas axix suspensions 
métalliques, on a jugé que; louUs le-* aiilrcs analogies que ces 
dcrniîjres ont avec les suspensions colloïdales sullisaionl à justifier 
leur classification dans cette catégorie. 

. D'ailleurs à certains points de vue on ])cut considérer que les 
métaux, qui existent fréquemment à l'étal cristallisé, se trouvent 
aussi dans nombre de cas sous un .état qui a des points dcros- 
scmblance avec les colloïdes ; celte remarque est parliculièrcmenl 
applicable aux métaux du groupe du platine, palladium, etc., à 
l'or cl à l'argent; soil d'une façon générale à ceux des métaux 
qu'on prépare le plus aisément on suspensioiis colloïdales. 

La ressemblance des molalix aux colloïdes porto principale- 
ment sur la propriété générale de ceuX-ci d'être d'excellents 
dissolvants de corps , solides, liquides ou gazeux cl de donner- 
ainsi des solutions solides ou semi-solidos appelées gelées ; telles 
sont: le caoutcliouc (solution de soufre, résines, factices, etc., 

' dans le sulfure de polyprène), le ecUuloïdo (solution de camphre 
dans la nitfocoUulose), la gelée de gélatine (solutîdn d'eau ou do 
glycérine dans la gélatine)» les gelées de fécule, d'agar-agar, de 
quantités d'hydroxydes métalliques, etc., qui sont des solutions 
d'eau dans ces corps. Certains de ces corp^ ont aussi la propriété 
de dissoudre les gaz, tels sont, en particulier, le caoutchouc et le 
celluloïde. Les métaux ont cette dernière propriété également très 
développée; d'ailleurs leur facilité à donner des alliages, la diffu- 
sion dés métaux les uns dans les aUties même à l'état golid&, 
sont des faits qui les éloignent des substances eristallines pour les. 

rapprooher des colloïdes. , ' 

3. Constitution deif spspensipns colipîdahs. — Nous avons- 
dit que les suspensions métaïliqUîB& ëfcaimt formées 4e granuléa, 
excessivement petits flottant daiis un liq^uicle, l'eau, par ejitémple. 

Pour se rendre compte des propriétés iLOuyeUes cjue leS métaux 
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mis SOUS cette forme peuvent acquérir du fait de leur extrême 
division, il est nécessaire do fixer par quelques données la gran- 
deur de celle-ci. 

Dans une suspension bien faite, la finesse des granules est trop 
D-rande pour (|ue ceux-ci puissent être vus au microscope, même 
avec les plus forl* grossisscmcMils. La limite de visibilité de la 
forme des granules csl atteinte lorsqu'ils ont un diamètre moyen 
d'onvii'on o.,'^, lo" ' ceiilimèlre^. soit 800 m[;,, mais on peut perce- 
voir par un cela ira tre laléral, les rayons réfléchis par la surface 
des granules, qui apparaissent alors cornmc des points brillants, 
même lorsque eeux-ci ont des dimensions jusqu'à 100 fois plus 
petites, soit 8 m(j.. 

Cette disposition d'éclairage laléral de la suspension imaginée 
par Siederitopf, acte perfectionnée par Cotton et Mouton (') et 
constitue ce qu'on appelle rw/Z/'a/nJcroscoyoe. Les granules de sus- 
pensions métalliques sont d'un ordre do grandeur ultramicroft- 
copique ; on iie peut déterminer leur grandeur approximative que, 
par des procédés détournés, 

Zsigmondy et iCirclmcr ont étudié une suspension d'or d'une ■ 
teneur do 5o milligrammes par litre et ont déterminé la dimen- 
sion des granules qui étaient en moyenne de 1 5 m-,p: et leur distance 
de l'un à l'autre de 0,97 y.. Une telle liqueur contient to" granules 
par litre, soit un milliard par millimètre cube. 

Le diamètre de l'atome d'hydi-ogène étant o,i5mjJ., il est 
100 fois plus petit queles granules d'or de la solution préccoefite ; 
on peut donc dire que chaque granule contient environ uïi million 

d'atomes. 

, La surface de contact de l'or et du liquide, qui augmenté d'au- 
tant plus qtie diminue le diamètre des granules pour un poids 
constant d'or dans la suspension, est de 626 mètres earrés, par 
nullimèU'e cube de la suspeusioii définie plus haut^). '. - 

L^s .granules aussi petits que ceux dé vcette suspension sont 
animés de mouvements, dus aux chocs moléôtjikires ; Ces nlOTyô- 

(f) Cotton 'el; Mouton, C. R., 136, p. 1667,, jgoS j Le» nUramkyù^eopS^ H Jei o6fels 
. ultntmicrcficùpi^ues, iViHS) 1906; . ■• ,, , ' 

(2) Physique da amlsDn. (Hattjii ef^l^^fr), t., IJm-. ;3., jp; '^■■«(i.f ParïK* 
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inenl,s jjcuveni, se décomposer en mouvement froscillation et cit 
mouvemcn t de translation. 

L'amplitude des mouvements d'oscillation croît avec la finesse 
des particules et peut aller jusqu'à plus de lo;;, pour les plus 
petites; ces mouvements sont irréguliers, mais rapides. Les mou- 
vements de translation sont, au conti'aire, sensiblement plus lents 
et de l'ordre de grandeur de i à a centimètres par seconde. 

4. Action du courant électrique. — D'après ce que nous 
avons dit plu.s haut, que les suspensions soni portées par l'eau 
pure (lorsqu'il s'agit naturellement de suspensiorn aqueuses), on 
doit s'attendre à ce que leur conductibilité électrique soit exces- 
sivement faible et c'est, en cll'ct, ce que l'expérience confirme; 
cependant cette conductibilité reste toujours supérieure à celle du 
liquide qui a servi à l'aire la suspension. 

La cause de cette différence provient de ce qu'au phénomène 
d'électrolyse simple, dû uniquoinerit au liquide intergranulairc, 
s'ajoute un phénomène de transport des granules suivant les lignes 
de force du champ électrique. Ce fait a été observé pour la pre- " 
mière fois par Pictonet Linder (*) cl expliqué par Coelm (',) comme 
un déplacement de partioules chargées dans un champ électrique. 

Lorsque dans une suspension colloïdale contenue dans un vase, 
on plonge deux électrodes entre lesquelles on établit une diffé- 
rence de potentiel, on déplace la totalité des granules vers l'une 
ou l'autre des électrodes, -suivant la charge de ceux-ci, qui peut 
être positive ou négative. S'il s'agit de charges négatives, par 
exemple, comme il arrivé généralement pour les suspension» 
métalliques, les granules sont entraînés, vers l'électrode positivfr 
et se déchargent à son contact', d'où production de courant dans 
le circuit; ce courant qui est emprunté à ïa suspension cesse 
naturellement lorsque tous lea granules seront déchargés. 
^ La cause de la charge des gtanulcs est la môme que celle ( 
l'éleclMsation des parois au contaot d'un liquide qui produ 
l'osmose ékctriqae. 3. Pérrin a donné la théorie de .de plién. 

Ç) Pictan el Lintler, frans. Chcm. Sty:. 61, p.'/n8, ïHai. ' 

(^ Coelm,, Zeito../. EMfrec/i., 4, p. 63; r897. 
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mène(') et son application aux suspensions colloïdales; pour 
comprendre ce que sont les suspensions, il est nécessaire de con- 
naître les causes cpii sont susceptibles de les influencer et, en toute 
première ligne, celles provenant de l'élcclrisation des granules. 
Nous allons donc résumer les observations de Pcrrin cl les con- 
cbisions qu'il en a déduites. 

5. Osmose électrique. — La première observation faite sur 
l'osmose électrique remonte à 1808 et elle est due à l\cuss('), 
voici dans quelles conditions : 

Deu\ tubes ouvoris aux deux bouts élaioul enfoncés par une de 
leurs extrémités et verlicalemcnt dans un liloc d'argile humide; 
ces deux tubes, ainsi fermés en ba.« pai' de l'argile, étaient à moitié 
remplis d'eau et ou faisait plonger des. électrodes dans ces tubes. 
Le passage du courant avait pour effet de faire baisser le niveau 
de l'eau dans un tube et de l'élever dans l'autre; il y avait, en 
outre, un second effet, de transport d'argile en sens inverse du 
déplacement de liquide, le tube dont le niveau baissait contenait 
alors un liquide trouble. 

Depuis cette époque, le phénomène a été étudié par de nom- 
breux savants et le lait fut bien établi que sous l'inaueirce dû cou- 
rant les liquides conducteurs tendent à fdlrer ku travers des 
cloisons poreuses ou semi-perméables. 

Wiedemann (") établit différentes lois relatives a ce phénomène 
et en partiouUer que le débit du liquide au travers do la cloison 
poreuse est 'indépendant de l'épaisseur de celte cloison et ne varie 
qu'avec sa nature cl sa section. 

La théorie fut doimée par Quinclce(*), qui avait réussi une 
expérience sittipliûée où la cloison poreuse ctail remplacée par un 
lube capillaire, et qui expliquait le phénomène par l'hypothèse de 
la formation d'une couolie électrique double à la surface de 
contact du li.qùide et du tube de verte. 

(i) J. Perriri, Journ. dé Qli, Phys... II, p. 601, igoi ; 111, p> 5o, igoô. , 
(i) Rou.ss, Mém. 'de la Sçà.. Iinp. des l^al: de Mdsm, 2, p. B'Sa,, i8of8; 
('3 Wiedoman, Anrt. P/ij-.?. imci G/icm. 87, p. 3at, iSBa, ' , , 
,(*) Quinckc, Ann- Phis. uni O/w*. ,il'3, p, 5i;S, tgiDi. 
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Enfin, llclmoUz précisa celle lliéoric que nous i-ésumons d'après 
le travail de Perrin. 

Supposons le tube capillaire constitue par la matière étudiée et 
l'équilibre hydrostatique obtenu en l'absence de tout courant, 
établissons le passage du courant; un champ électrique se forme 
parallèlement à l'axe du tubo cl lo lirpiide prend une vitesse uni- 
forme V. De la double couche éloclri([uo for'iiiéo sui- toute la sur- 
face de contact du tube et du liquide, une couche est adhérente ù 
la paroi et l'aulre mobile avec lo li(piide: colin dernière couche 
a une certaine épaisseur, en raison des chocs moléculaires qui 
déplacent les centres chargés, mais elle agit de la même manière 
que si elle était infiniment mince et située à une distance d do la 
paroi ; lorsqu'elle se déplace à la vitesse v, elle entraîne naturelle- 
ment avec elle toute la colonne liquide qu'elle entoure. Soit II, 
le champ magnétique et a la densité de la couche, la force appli- 
quée par Tinito de surface à cette couche est oH, d'où, •/) étant le 
coefficient de frottement intérieur, 

- (jH = r,--, 

soit (pie volume de liquidé débité par le tube dans l'unité de 
temps, on a : 

d'où 

Ti/' II, 

Soit K, le pouvoir inducteur spécifique du liquide et e, la 
différence de potentiel entre les deux couches . superficielle^ ; 
on a : > 

s =' -^ linad ■■ .', 

et, en remplaçant rf par sa vaïéuT, 



.' K7Tr=H 
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Si, au lieu d'un lubc unique, on considère une cloison 
poreuse ccpivalcnte à tm faisceau de lubcs ayani, une seclion 
■tolalcs et donnant un débil 'l\ on aura : 

fl) =. -^ - K\h- 

hnr, 

On voit, (]onc rpic le d(?bil e?t proportionnel ou champ et à la 
■section du (h'apbragmo, cl indépendant de son épaisseur. 

6. Cataphoresc ou transport électrique des granules. — 

Une suspension mélallique contient une série de granules solides 
■au contact du liquide suspenseur ; sur cette surface de contact de 
chaque granule se formera la double couche électrique dont nous 
avons parlé et lorsqu'on établira un champ électrique, il y aura 
déplacement des deux couches l'une par rapport à l'autre avec 
une vitesse v ; cette vitesse sera la vitesse de déplaoeracnti des 
granules sous l'influence du champ ; ainsi se trouve expliquée 
l'observation de Coelm. 

■ Le phénomène du déplacement des granules' sous l'influence 
d'un ehamp électrique a reçu le uom de calaphorèse, 

La théorie qui vient d'être exposée ne permet pas de prévoir 
la grandeur, ni mômp le signe de l'élcottisatiGn prise par les 
.. granules et c'est en vue de cette détermination qu'ont été entre- 
prises les, expérietices de' Perrin (toc, cit,) dans lesquelles 
il procédait par fiHration au travers de cloisons poreuses 

variées.. 

L'appareil employé se compose d'une sorte de tube en U, dont 
une branche est démontable. on trois pièces ajustées l'une àraufre 
par de bons rodages,. La J)ièce supérieure, munie d'on robinet R 
(fig. 3),, se prolonge en uri tube capillaire gradué. GG, presque 
hori20'n,tal, terrniné par une ampoule ouverte à l'air. La pièce 
moyenne M porte le diaphragme . poreux DD., . 

Enân deax électrodes A,, B sptxt placées de cUaqïie .côté/de ce-; 

diaphràgrae: -, ; » 

Les expéri©: i&rrt «"•• 1» «rapdÀ,,,» ,ot; îd^igne de 
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losmose en variant la matière de la cloison et la nature du liquide 
employé. 

La première conclusion tirée par Fauleur de ses expériences 
est que, quelque soit le diaphragme employé, avec çles champs 

allant jusqu'à 90 volts par centi- 
mètre, on n'observe pas d'osmose 
pour les liquides suivants : 

Chloroforme, éllier (pur ou saturé 
d'eau), pétrole, benzine, térében- 
thine, sulfure de carbone. 

Alors que, quel que soit le dia- 
phragme, avec un champ de seule- 
ment 10 volts par centimètre on a 
une osmose notable avec chacun des 
liquides suivants : 

Eau, alcools méthyliquc et éthy- 
lique, acétone, acétylacétone, nitro- 
benzène, ammoniac liquide (*). 

Les liquides du premier groupe 
ayant un pouvoir inducteur spéci- 
fique inférieur à 5 et ceux du second 
UH pouvoir supérieur à 20 et, d'autre ' 
part, les hquides à grand pouvoir inducteur sjpéciCque étant seuls 
capables de donner des, solutions salines qui soient de bons élec- 
trolytes, on pejut résumer l'observation en une règle : 
L'osmose électrique n'est facile que pour les liquides ionisants. 
n découle naturellement de cette règle qu'on ne peut observer 
d'une façon appréciable le transport des granules par le courant 
que pour les suspensions faites dans des liquides suspenseur^ 
ionisants, c'est-à-dire dans ceux dont le- pouvoir inducteur spéci- 
fique est supérieur à 20. Toutefois SvedbergQ a observé que, 
dans le cas des suspensions de platine, cette règle de Perrin 
n'était pas applicable, car il a pu obtenir des suspensions stables 
dans l'acétate d'amyle, l'acétate d'éthyle dont les pouvoirs indup- 

(1) L'observation relative à rammoniac est due, à Âscoli, G. R. 137, p. I253, 1908.. 

(2) Svedberg^ Zeîis. f. Chem, Ind. iind KolloUe l, p. 161, 1907. 




Fig. a. 
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leurs spécifiques sont respectivement [[,S et6,ii el des suspensions, 
instables dans le chloroforme et les alcools éthylique el métliy- 
lique dont les pouvoirs inducteurs spécifiques sont 52, '28,8 

et 35, /i. 

Lorsqu'on opère dans l'eau, qui est le milieu ionisant par 
excellence, on observe que le phénomène n'est pas aussi simple 
que le voudrait la théorie ; des phénomènes secondaires inter- 
viennent qui peuvent masquer le phénomène principal ; c'est 
ainsi que Mayer et Salles Q) ont observé sur les suspensions de 
trisulfure d'arsenic, dialysées jusqu'à n'avoir plus qu'une con- 
ductibilité électrique analogue à .celle de l'eau pure, que le dépla- 
cement par le champ allait en diminuant de vitesse avec le temps 
alors que la conductibilité augmentait régulièrement ; l'analyse 
des observations leur a permis de voir qu'il y avait formation 
d'ions libres dans le liquide et que ceux-ci agissaient sur les 
granules pour les modifier en charge et en dimensions, comme 
nous le verrons plus loin. Bien que les suspensions métalliques 
soient probablement d'une constitution chimique un peu plus, 
simple que celles de trisulfure d'arsenic, il y a là une observation 
dont il est nécessaire de tenir compte. 

7. Influence des électrolyt^s dans le liquide. — Quincke, 
sans en trouver la cause, avait observé que deux alcools de prove- 
nances différentes, mais qui semblaient eu tops points identiques 
donnaient des osmoses de sens inverses. Plus tard Hardy Q 
signale le fait qu'une suspension d'albumine dans l'eau donne le 
transport soit vers l'électrode négative,, soit vers l'électrode positive , 
suivant que le Hquide est faiblement acide ou faiblement 
alcalin. 

Cette expérience très intéressante a été reprise par Perrin, en 
employant l'appareil à électro-osniose que nous ayons décrit. Il 
opéra sur la poudre de charboii, le chlorure de chrome (GrCF) et 
sur une quantité de substances telles que les oxydes mêtalHqueSv 
carbonsite et sulfure de «inc, sulfate de baryte, chlorure d'argent; 

(t) Mayer et Salles, G. R. 146, p. 8a6, 1908. ■ / 

(2) Hardy, Jûurn, o/Phyahl 24, p. 3:88, 1809, . , 
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carborundum, soufre, acide borique, naphtaline, salol, gélatine. 
Toutes ces substances, si diverses, d'origines chimiques si diffé- 
rentes, qui comprennent des matières nettement cristallisées et 
d'autres indiscutablement colloïdales, ont donne ce même résultat, 
qui prouve la généralité de l'expérience faite par Hardy sur 
l'albumine, que ces corps se chargeaient positivement dans de 
l'eau légèrement acidulée par im acide monovalent (chlorhy- 
drique, bromhydrique, nitrique, acétique mono ou trichloracé- 
tique) et prenaient une charge négative dans l'eau légèrement 
alcalinisée par une base monovalente (potasse, soude, lithine ou 
ammoniaque). 

En réstimé, on arrive à la règle suivante : 

Le potentiel électrique d'une paroi quelconque, en- solution 
aqueuse, est toujours élevé par l'addition dans cette solution d'un 
acide monovalent ; il est toujours abaissé par l'addition d'une base 
monovalente. 

Au sujet des parois qui possèdent la conduclibilité métallique 
et qui nous occupent particulièrement, le môme auteur dit : c( Je 
n'ai pas expérimenté sur ces parois, qui peuvent émettre ou 
absorber des ions. Mais la discussion des actions connues des 
acides sur le^ métaux me porte à croire que la règle précédente 
reste applicable et qu'elle est valable en définitive, pour toute 
m^atière en contact avec une solution aqueuse. », , 

Les nombreuses expériences faites de toute part, depuis 
l'époque oii cette règle a été formulée, ont montré qu'elle était 
applicable dans sa forme générale. 

Il ressort donc de ces faits deux points principaux : 

D'abord, les charges électriques qui constituent la double 
couche superficielle au contact d*un solide et d'un liquide est 
empruntée aux ions du Hquide ; ensuite < les acides et les bases, 
<iis§ocïiés par leur dissolution dans le liquide, agissent respective- 
ment comme des ions H^ ou des ions 0H~. Par exemple, dans 
le cas de Facide cHorhydrique ËGl, qui dans l'eau ge dissocie 
partiellement endeùxio&s H"*^^ et Gl~, les faits se passent comme • 
si l'iôn Gl~n avait qu'une action iïégligeà.ble à côté de celle pro- 
duite par rion H""; de même dans le caë de la potasse KOH, qtii 
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s'ionise en Iv^ el 0H~, loul se passe comme si IC élait sans elTet 
par rapport à OH". 

8. Action des ions autres que H" et OH". — D après ce qui 
précède, ce sont donc les ions H" et OH" qui déterminent seuls- 
le sens de l'éleclrisalion des granules ; celte propriété spéciale à 
ces deux espèces d'ions viendrait, d'après Langevin, de ce qu'ils- 
ont de petites dimensions comparées à celles des ions qui les 
accompagnent dans les acides et dans les bases; du fait de leurs 
faibles dimensions, le centre d'action de chacun de ces ions se 
trouve plus rapproché de la surface de séparation solide -liquide, 
• que celui de l'ion correspondant de signe opposé. Le prenaicr 
donne donc sa charge au solide et le second au Uquide. 

Étant données les propriétés absorbantes des colloïdes en géné- 
ral, et, en particulier, des métaux pour les gaz, nous croyons 
qu'on peut admettre aussi comme très probable l'absorption de- 
certains ions par la suriacc du granule ce qui pourrait expUquer 
la sélection faite par les différents granules entre les ions de 
diverses espèces. • ' 

Les ions divàlents, trivalents et tétravalents ont pour les phé- 
nomènes de charge électrique une influence opposée à celle des 
ions monovalents et d'autant plus grande que la valeur est plus 
élevée. Par exemple, Tacide sulfurique, ajouté à l'acide chlorhy- 
drique ou nitrique, a pour effet.de diminuer 'beau coup la charge 
ne'gative prise par le sôUde en miUeu apide ; le même acide, ajouté 
à la solution basique monovalente qui donne la charge positive 
au solide, n'augmente pas sensiblement cette, charge. 

.Après avoir vérifié que le même effet était produit par un- 
grand /nombre d'ions polyvalents, Perrin a résumé les résultats. 
d:e cette étude dans la règle suivante : 

C( Étant donnée une liqueur qui donne au corps en contact 
avec elle une électrisation d'un certain signe, l'kddition d'un ion 
polyvalent de sigpe opposé diminue beaucoup cette éleetrisatioïi, 
et parfois ïnêine en renverse le signe, rélectrisation alors o^teiine 
étant généralement bien inférieure à celle donéée par les ïoÀâ. 
H" et OH", De plus, l'influence dm iow div;ale»ta est géûérale- 
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ment très inférieure à celle des ions Irivalents, elle-même infé- 
rieure à celle des ions létravalents. » 

Déjà Hardy (') avait observé l'influence très grande des ions 
qui portent des charges électriques, sur la double couclie élec- 
trique qui entoure les granules, et comment cette influence crois- 
sait avec la valeur de l'ion actif. Comme relation approximative 
de cette influence, il estime qu'on peut admettre la relation : 

Y:l":r' = n:n':n' 

<ï'est-à-dire que les efl'ets I, produits par les ions mono, di et tri- 

valents, sont dans les rapports de la première puissance, au carré 

et au cube d'un même coefficient n. 

On peut, en somme, comprendre le mécanisme de l'électrisa- 

fcion des granules de la manière suivante : 

Si, dans le liquide porteur d'une suspension, se trouve un 
«lectrolyte, les granules de la suspension sont en présence de deux 

espèces d'ions, R"^ et M"; les centres d'action de ces ions s'ap- 
prochent d'autant plus des granules que ces ions sont plus petits ; 
ce sont donc les ions les plus petits qui seront absorbés et donne- 
ront leur signe aux granules. Mais les ions plus gros, tout en étant 
plus éloignés, ont une influence inverse suï la charge du granule, 
ef on remarque qu'ils réagissent d'autant plus que leur valence 
est plus élevée. 

Ainsi, une solution de HGl, au i/i ooo normale, donne à- 
raluraine APÔ' une charge positive et un débit osmotique égal 
à 100, alors qu'une solulion.de SO'H' au i/rooo normale 
également, ne donne, dans les mêmes conditions, qu'un débit 
égala i5. L'ion Gl" qui oppose partiellement son effet à l'ion IV 
dans le premier cas, a donc beaucoup moins d'influence que 
l'ion S0*^~ dans le second cas. 

Si nous faisons agir maintenant l'ion trivalent de l'acide 
citrique, (G^H^O^)— , sur la même alumine calcinée, au lieu 
de 100 obtenu pour HGl, dé i5 pour SO'H^ nous n'avons plus 
q^e 4,5 pour FasBide citrique. L'ion tétravalent (FeGy") du 

O Hardy, Proe. of Roy. Socieiy,66, p. no, 1900. 
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ferrocyaiîure de potassium agit encore d'une façon plus éncr- 
mque, car, si on ajoute à la solution i/i ooo normale d'HGl en 
présence d'alumine, une solution 1/2000 normale de FeCy"lv\ 
on fait tomber le débit de 100 à o et la charge de l'alumine est 

annulée. 

L'action des ions positifs est tout à fait analogue à celle des 
ions négatifs ; il n'est donc pas nécessaire d'insister. 

9. Stabilité des suspensions. — On vient de voir qu'il suffit 
de traces d'électrolytes dans une suspension pour que les granules 
qu'elle contient prennent une charge électrique. En fait, pour tous 
les métaux, beaucoup d'oxydes métalliques et quelques autres 
colloïdes les granules prennent sans aucune précaution spéciale, 
une charge électrique dont le signe dépend de leur nature chi- 
mique. Quand la préparation est faite chimiquement, il n'est pas 
étonnant que les granules trouvent à se charger et restent dans 
cet état malgré, les lavages faits pour les purifier; mais^ même 
lorsque la préparation est faite par l'arc électrique, dans l'eau ou 
dans tout autre liquide, la décomposition de ce liquide par la 
chaleur de l'arc au contact de l'électrode métallique suffit à fournir 
aux granules la charge qui les accompagne. 

Voici, dans le tableau I, le signe dé la charge prise ainsi pour un 
certain nombre de colloïdes. Les renseignements de ce tableau 
sont tirés des publications de Linderet Picton', BilUtzer ('), W. 
Biltz C), Lottermôser C), Spring (*), V. Henri et Mayer f). etc. 

Une grande partie des corps de ce tableau doivent la stabihté de 
leurs suspensions uniquement à la charge des granules, en parti- 
culier les métaux; d'autres, comme les teintures et certains corps 
minéraux, ne doivent à.'la charge électrique quune grande partie 
de leur stabilité ; il en est, enfin, dont la suspension est indépen- 
dante de la charge et peut s'opérer dans des milieux dont le pou- 

(1) BilUtzer, Eeiis/.£:2eR 8, p. 6âS, 1902. . . 

(2) W. Biltz, Bmc/i. 37, p. 1095, ïgoi- ^ 

(3) Lottertfiôsér, ti'eèer Anorg. ifpU. igoi, Stuttgart. 

- e) Spring, Bail. Aoad. roy. Bdtj. (3), 35, p. 780. iQû». . 

(S) V. Heari at Moyer, Php. de Chmbon, l, 1,1 3, p. 73A, ia-ns. 
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voir inducteur spécifique csL 1res faible et qui ne conckiisent pas- 
le courant. 

Dans le cas des métaux, ce soat l'agitation brownienne des gra- 
nules et la charge électrique qu'ils possèdent, qui tendent aies 
tenir écartés les uns des autres et qui, par conséquent, empêchent 
ces matières beaucoup plus denses que le miheu qui les porte de 
se déposer au fond du vase. 

TABLEAU r 



SENS'DE MIGRATION DES GUAIN'ULBS 



I. — COLLOtDES 

Or. 

Argent. 

Iridium . 

Platînc. 

Gaclmium. 

Tellure. 

Sélénium. 

Soufre. 

Acide stannicjae, 

Silice. 

Chlorure d'argent. 

Pentoxyde de >-anadium. 



ÉLECTflONÉGATIFS 

Acide molybdiquc. 

— tungsliqiio. 
vaiiadicp.]c, 
loduro d'argpul. 
Sulfure d'arstinic. 

^ — d'antimoine. 

— dé cuivre. 

— do cadmium. 

— de plomb. 
Ferrocyamire de cuivre 

— do zinc. 

— "de fer. 



MrGRATION VERS L ANODK 

Blou de molybdène. 

— de Lui'igsLèuo. 

— d'aniline. 
Indigo. 

Verl, de méLliylanili'uc. 
Eosine. 
Fuchsine. 
Mastic. 

Gomme-giiUe, 
Amidon. 

, Glycogéncs. 
Kaoliù. 



II. — COLLOÏDEC- Éi-ECTBOPOSITIFS. — MIGRATIOSÎ VEHS LA CATHODE 



Hyxlrate ferrique. 

— d'alumine. 

— de chrome. 

— de cérium. 

— de cadmium. 

— de ihorium, 

— de zirconium . 



Acide titaniquc. 
Violet de méthylc. 
Bleu de méthylène. 
Rose (Je Magdala. 
Oxyhé mo globilio , 
Muoine. 



The Svedber^ (') a montré que pour chaque suspension métal- 
h'que il existe une températére critique bien déixnië à laqueEé la: 
suspen&ion cesse hrusquemeiii d'être stable. Cette température 
critique est d'autant plus basse que le liquide porteur" est nàciiis 
bon ionisant, dune part, et que, d'aiifrr© part, il est plus? pauvre 



(i) Svedberg, Zeiî. Cherà. Ind Koll. 2, p. ï42, 1907. 
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en ions. Les courbes criliques, constmiLes eu porlanllcs tempéra- 
tures critiques en fonction des quantités de matières ajoutées, sont 
asymptotiqnes à l'axe des températures négatives. En augmentant 
la chai'ge des granules dans le liquide, on adoucit le sommet delà 
courbe au point critique. 

En résumé, la stabilité des suspensions métalliques est d'autant 
plus grande que les granules sont plus petits et que leur charge 
estjDlus élevée ; on augmente cette charge en ajoutant à la solution 
une petite quantité d'acide, s'il s'agit des métaux inoxydables, ou 
de soude, s'il s'agit de métaux donnant des suspensions d'hydro- 
xydes ; on diminue la stabilité par la présence d'électrolytes dissous 
dans le liquide suspenseur, et en élevant la température. 

La viscosité du liquide suspenseur ayant une grande influence 
sur la stabilité, on mélange fréquemment à ce liquide des corps 
qui, sans influence sur le pouvoir ionisant du liquide, augmentent 
sa viscosité ; ce sont généralement des colloïdes hydrophiles tels 
que gomme, gélatine, glycogène, albumine, etc. 

En dehors de l'action de ces substances colloïdales qui semblent 
n'agir que pour augmenter la viscosité du liquide suspenseur des 
granules, et des électrolytes qui fournissent la charge de ces gra- 
nules, il est nécessaire de parler aussi de l'action de certains corps 
non électrolytes qui facilitent la suspension et la stabilisent. 

Graham Q) avait observé que si on ajoute de la potasse à un 
mélange de chlorure de cuivre et de sucre en solution, la Uqueur 
obtenue semble contenir un coi'ps colloïdal : en efl^el on peut 
enlever par la dialyse le chlore et le potassium, et il reste sur le 
dialyseur un colloïde formé d'oxydç de cuivre uni à deux fois 
son poids dé sucre. La suspension de ce corps est facilement 
pectisée et donne un coagulum contenant 1/2 sucre et un 
d'oxyde de cuivre. RifFard (^) a obtenu de cette manière un sucrate 
de fer par l'action de l'ammoniaque sur un sel de fer en solution 
sucrée. 

Le même auteur a observé l'action analogue du sucre sur l'oxyde 
de fer et l'oxyde d'uranium. 

(*) Graham, Joarn» Chem. Soc. 15, p. 253, i86a. 
(2) Riffar'd, G.R. 77, p. Uo3, 1873. ' 

Bary. 3 
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• Grimaux (') a constaté que la glycérine ajoutée à une solution 
de sel de fer empêchait l'hydrate ferrique de précipiter. 
• Weisberg Q trouva que le silicate de calcium est solublc dans 
une solution de sucre. Lobry de Bruyn (') a préparé des suspen- 
sions colloïdales de chroraate et de chlorure d'argent en présence 

de sucre. 

Enfin le sucre ajouté à des suspensions d'argent obtenues par 
Tare électrique agit comme dispersif et stabilisant. 

Si on admet, comme on le lait généralement, que l'action du 
sucre provient de ce qu'il y a formation de sucrâtes ou saccharates, 
il faudrait en conclure que dans le cas des suspensions d'argent 
métalHque que les granules doivent être au moins partiellement 
oxydés. 

10. Couleurs des suspensions. — Les suspensions n'ont pas 
généralement la même coloration suivant qu'on les examine par 
transparence ou par réflexion. La grande majorité des suspensions 
est d'une couleur brune par transparence et noire par réflexion. 

Nous donnons dans le tableau II, les couleurs de suspensions d'un 
grand nombre de métaux dans l'alcool isobutylique ; les éléments 
de ce tableau ont été publiés par Svedberg (*). , 

On voit d'après ce tableau que peu de suspensions ont une cou- 
leur qui soit liettement caractéristique du métal ; néanmoins les 
suspensions d'or obtenues par une méthode électrique sont d'une 
couleur violette qui leur est spéciale. 

On connaît les suspensions d'or sous trois couleurs distinctes: 
rouge, violet et bleu, suivant la manière dont elles sont préparées, 
chimiquement ou électriquement - 

Svèdber;g a réussi à obtenir des suspensions dans l'étKer refroid.i 
à — §4° des métaux alçaliti s potassium, rubidium, césium ; ces sus- 
pensions sont d'un roùge foncé tirant sur le pourpre ; le tôuge 



(0 Grimatix, 6.S.98,pp. 485, 1540, 1884. ; 

(â) Weisbsrg, fiôiL S06. (5to,, Paris(S), 16, pi 1907^ 1896. 
(3) Lobry de Brayft, ÊericL, 35, p» 3t)79,, 1902 , 

(*) The SvédbeTg, Inaugural Dissértaliôn. IJfeva A,ota. Soc S&ient. ILlpsala. Série 
vol. a, N*» 1, décembre 1907. 
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-est d'autant plus vif que le métal est d'un poids moléculaire plus 
élevé. 

TABLEAU II 



COrn.iaJRS DR? SUSPlîNSTON? DANS L'ALCOOL ISOBUTYLIQUE 



MÉTAL X r.S HUSPENSIOK 



Pin TIlA.XSrAnEHCK 



Al. 



Noir. 



Va, Ta, Cr, Mn, Mo, Tu, Ur, Ca, Fo,/ ^ 
•A >T n I I Di o Bnin-noir 

Go, Ni, P(l, Ir, PL, br. . . . 

Tl, Pb, Bi, To. . ... . . . 

Mg, Gd 

Si. .......... 

Sb, Sn, Zn, ïïg, Ba 

As 

Se. .... ^ 

Ag 

Cu 

La, Ce ; . . 

Ali • • 



Brun. 

Brun. 

Brun-jaune. 

Brun-rougc. 

Brun-roiige. 

Ro\] go -cinabre. 

Brun-verdAtrc. 

Noir-vcrdâlrc. 

Noir-violaco. 

Viole t-foncé. 



TAn REl't^XIOH 



Gris-noir. 
Noir. 

Noir, 

Gris. 

Gris-foncé. 

Gris. 

Brun-noir. 

Gris-blanchàlro. 

Noir. 

Bleu- noir. 

Noir. 

Noir.' 



Suivant la théorie donnée par Ostwald Ç-) la couleur des suspen- 
sions colloïdales varie avec les dimensions des granules qu'elles 
«contiennent et ce changement s'effectue dsins le sens rouge, jaune ; 
vert-jaune; vert; bleu; violet, quand le diamètre des particules va 
en croissant ; les expériences de l'auteur portant sur des matières 
colorantes, il observait que soùs l'influence de certains réactifs, 
des suspensions à gros granules passaient à l'état de suspensions 
a granules fins, dites suspensions colloïdales, puis enfin à l'état 
de liquides optiquement vides ; en même temps que s'opérait ce 
morcellômént des granules la couleur du liquide observée au spec- 
trosoope inontrait un déplacement du maximum d'absorption 
orienté du violet vers le' jatine. 

II paraît bieiï^ liialgré les eritiques de M. Harrisoï:>(^) qui a 
'observé des cas oii le changement de eouleur se produisait à l'in- 

(*) Ostwald, Zeits, f. Ghem, Ind. KolL, 3, p. îSa., 1912. 

(2) W. Harrison, /ottrti» % Zi^yeris, 7, 1917. ^ -, 
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verse de celui indiqué par Ostwald, que, en règle générale, la- 
lono-ueur d'onde des rayons au maximum d'absorption augnicnle- 
quand le diamètre des particules diminue. 

D'ailleurs Stoeckl et Vanino Ç) avaient étudié les changements, 
de couleurs produits dans les suspensions d'or qui passent du 
bleu au rouge lorsqu'on les soumet à l'action d'un électrolyte et 
avaient constaté que ce cbangement correspondait à un accroisse- 
ment de grosseur des granules. C'est cette observation qui a été 
utilisée par Hardy Q pour comparer l'inQuence des différents 
électrolyles sur les suspensions d'or ; il emj)loyait à cet elTet une 
suspension bien purifiée par dialyse et en milieu d'eau distillée 
très légèrement acide. La suspension était bleue ; en faisant agir 
des solutions au 1/200 normale de différents électrolytes il a pu 
sérier ceux qui produisaient instatitanément le virage du bleu au 
rouge et ceux qui étaient sans effet. Les sels de la premicrô caté- 
gorie sont : 

Al- (S'0.7 — CuSO'' — GuGP — Cd(AzO")^ 
MgSO'^ — BaCP ; 

ceux qui sont sans effet sont : 

NaCI — Na'^SO'^ — ICSO''. ' 

Dans un travail théorique Mie (**) a élydié l'optique des- 
milieux troubles et, en particulier, des suspensions colloïdales de&. 
métaux et il est arrivé à différentes conclusions assez intéressantes 
pour le cas des suspensions d'or. 

En général, tant que la dimension des particules ?ne dépassé pas • 
100 m(x, la lumière diffusée latéralement se compose uniquement 
du rayonnement de Rayleigh, son maximum de polarisation, est 
égal à 100 pour 100 et se trouve dan^ l'azimut de gô'' ; si la dimen- 
sion des particules augmente la quàutité dé lumière polarisée 
diminue et le maximum s'écarte de 90^ ; pour des particules de- 
160 mfA, l'angle est de 110° et pour ï8o m(A, il est'de lao". ' 

(1) Stoeckl et Vanino, Zeits. f. Phfs. Chem. 30, p. 98, 1899. 
(-) Hardy, Proc. Roy. Sty, 66, p. Iio, 1900, ' 

(*) Mie, Ann. dcr Phys. 25, p. 877, 1908. 
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Les grosses particules d'or diffusent des rayons jaunes rougeâtres 
.et colorent la suspension en bleu. 

A concentration invariable, le rayonnement diffusé des suspen- 
sions très fines est proportionnel au volume d'une particule. Dans 
les suspensions plus grossières, il croît plus lentement avec le 
rayon des particules et atteint un maximum dont la position 
dépend de la longueur d'onde. 

La couleur de la lumière diffusée est le bleu violet conformé- 
ment à la loi cle Rayleigh si les particules sont parfaitement con- 
ductrices ou parfaitement blanches et très petites. Des particules 
plus grosses diffuseraient une lumière presque blanche avec une 
légère coloration dont la nuance dépend de leur grosseur. 

Le rayonnement diffus des particules d'or est beaucoup plus 
intense, en général, que celui des particules conductrices. 

En général aussi, l'absorption par les suspensions d'or dépend 
du pouvoir absorbant et réfléchissant de l'or métaUique. Quand, en 
suspension, l'absorption l'emporte sur la diffusion, la suspension 
est rouge rubis, celles qui diffusent fortement paraissent bleues 
par transparence, parce que l'or réfléchit surtout le rouge-jaune.. 

La lumière diffusée étant d'autant plus gtande cpie les particu- 
les sont plus grosses, on arrive donc à cette conclusion conforme 
aux précédentes que les suspensions bleues d'or spnt' formées de. 
granules plus gros que les s.uspensions rouges. 

On peut rapprocher de ces faits l'expérience très curieuse signa- 
lée par Long (') qui a préparé des suspensions colloïdales d'or de 
trois couleurs différentes : rouges, bleues et pourpres, par des 
méthodes électriques. 

Il a reconnu que les granules rouges se dirigent vers la cathode 
(électropositifs) mais que si on laisse le courant subsister quelque 
temps les granules deviennent bleus et se dirigent vers l'anode 
(éiectronégatifs). 

Si on opère sur une suspension bleue, on a le déplacetr^ent ver^ 
l'anode sahs que le passage prolongé du courant modifie l'effet 
obtenu. 

(») Long, Joiirn. de P' etdâ D/ii«i. (7)» 9, p. iS'^'* ïpi • . 
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Les suspensions colloïdales pourpres montrenlles deux actions 
ce qui indique qu'elles sont formées de granules bleus et rouo-e& 
mélange's ; après le passage prolonge', du courant, tous les granu- 
les sont devenus bleus et sont localisés à l'anode. 

Des variations de couleurs de suspensions sont également ob- 
servées sur l'argent suivant les conditions de sa préparation. Les. 
suspensions d'argent dans l'eau sont brunes tirant sur le rouge 
par transparence, l'addition d'une trace d'électrolyte les rendent 
verdâtres, puis elles laissent déposer l'argenl. Rebière (^) attribue 
ce changement de couleur aux variations qui se produisent dans 
le liquide intergranulaire ; il a constaté que ce liquide était d'au- 
tant plus vert qu'il était plus conducteur électriquement et que, 
par conséquent, il contenait plus d'ions libres. Les ions libres 
proviennent d'oxyde d'argent dissous. Même dans la préparation 
électrique par l'arc dans l'eau pure, il y a une certaine quantité 
d'oxyde d'argent formé. D'ailleurs, les variations de couleurs ne- 
sont pas uniquement dues à l'oxyde d'argent, elles suivent aussi 
la variation de. grosseur des grains ; Rebière a observé que les 
solutions brunes sont à granules plus fins que les solutions 
vertes ; à l'ultramieroscope, les solutions brunes présentent des 
granules rouges, verts et jaunes, tandis que les solutions vertes 
n'ont surtout que de ces derniers. 

iL Propriétés optiques des suspensions et dimensions des 
granules. — En se basant sur ce fait qu6 les théories optiques 
permettent d'assumer aux plus petites particules capables de pola- 
riser la lumière qu'elles réfléchissent une dimension 5o à loo 
fois plus petite que la longueur d'onde de la lumière incidente. 

Lebry dô BruyiiQ oonclut que les plus petits granules présen- 
tant l'effet Tyndall, pouf une lumière iiicidente de longueur d'onde 
5oom^{bIeudu spectre), doivent avoir des dimensions compïisé& 
entee 5 et lom/z. Gomme, d'a^itrfe part, Vari der Waals estime que 

le diamètre des mojéouleè gazeuses ordinaires est de o., i à o 3 ma 

, ' ■ ' ' . i *■ 

(*) R&bîèrè, G. R. x48, p. 354, 1909. 

n Lebxv de Brnyn, fieo, Trm. Çkim. des. Pays-Bas. 19,, p. a5i, ^ -.o. 
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que Jager assigne à la molécule de chlore le diamètre 0,6 m^;- et que 
les molécules des corps dissous peuvent être sensiblement plus 
n-rosses, l'auteur en conclut qu'il n'existe pas une limite exacte 
entre les vraies solutions eli les suspensions, que le critérium 
d'homogénéité ou d'hétérogénéité n'existe pas et qu'il est possible 
de passer d'une façon continue de solutions vraies à de simples 
suspensions de granules. _ 

Cette vue semble justifiée par les expériences faites par OstAvald 
sur les matières colorantes dont nous avons parlé au paragraphe 
précédent ; elle fait comprendre aussi comment en diminuant les 
dimensions des particules, c'est-à-dire en tendant vers la disso- 
lution, on augmente considérablement la stabilité de la suspen- 
sion. 

Il paraît probable toutefois que, même dans le cas ou les gra- 
nules, par un morcellement de plus en plus grand, diminueraient 
de grosseur au point de n'être plus que monomoléculaires, ils se 
trouvent encore par rapport au liquide qui les porte, dans une 
situation différente des molécules en solution véritable puisc^ue 
l'action des coagulants sur les suspensions persiste lorsque oelles-ci 
paraissent optiquement vides tant pour la lumière dispersée cpie 
pourFultraraicroscope. r , j 

Quoi qu'il en soit, de la réalité de l'hypothèse de Lobry de 
Bruyn qu'il est difficile de vérifier, l'application de la théorie de 
J -J Thomson a été faite k des suspensions colloïdales d'or rouge, 
de platiîie et d'argent, par F. EhrenhaftC) en examinant ces sus- 
pensions au spectrophotomètre; Il a déterminé la position des 
l)ànde8 d'absorption de ces suspensions et il a trouvé pour leur 
longueur d'onde moyenne : 

Or rouge ). =^ Saonif/Zetiviron 
Platine ). =±= 48om[j. ■— 

: Argent / V ^ 38o mp. - (ultta-violet). 

L'absorptioii pour les suspensions d'ôr s*éloigne d'autant plus 
de l'u^tra-viôlet que la couleur est plus sombre et noirâtre, 

' (1) Élirenhaft, 1 ' \w, Ç f' 4%) 



^li LES COLLOÏDES jHÉTALLIQUES 

Le rayon a des particules supposées sphécic^ues étant Ho à leur 
pe'riode propre de vibration et à l'indice n du milieu diélectrique 
qui les entoure (ici l'eau distillée) par la relation : 

V/3Ï 
l\r.n 

on peut déterminer la valeur de a connaissant)., on trouve ainsi 
pour les métaux étudiés : 

Or de 49 à 62 my. 
Argent 38 — 

Platine l^8 — 

Pôschl(^) indique une méthode d'estimation de la giosseur des 
granules qui consiste à déterminer la masse A de matière en sus- 
pension contenue dans l'unité de volume et à dénombrer la 
quantité n de granules existant dans le même volume • le rap- 

A ' ' ^ 

port -^ donnera la masse de chaque granule et on en pourra 

déduire le diamètre en faisant l'hypothèse qu'ils sqnt sphériques 
et que leur densité est celle de la substance d'origine à l'état com- 
pact. Le point déHcat est le dénombrement des granules, car étant 
donné leurs mouvements continuels, il est difficile de less compter 
s'ils^sont nombreux ; on doit donc diluer la liqueur jusqu'à ce que 
le volume considéré, qu'on peut voir en entier dans le champ du 
microscope, ne contienne plus qu'un nombre de granules assez fai- 
ble pour pouvoir être estimé au premier coup d'œil. 

En fait, il n*existe actuellement aucune méthode directe per- 
mettant la mesure des granules colloïdaux, mais les expériences 
de Mayer, Schœffer et Terroine f) permettent de fixer, dans le 
grossissemeQt progressif qu'on, peut leur faire subir par différents 
agents, des étapes successives dont on peut tirer l'ordre de gran- 
deur des granules, ainsi qu'Ostwald l'a fait plus tard pour les 
matières colorantes. 

C) Pôschl, TheChamklry of Golloîds, p. 78, London, 1910. 
C) Maycr, Schœffor ot Tenoine, G. R. i45, p. 918, 1907.' 
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Les méLaux préparés par la méthode de Bredig, en solutions 
légèrement alcalines, sont négatifs et 1res stables ; par contre, si 
on acidifie, on précipite. Ces auteurs ont^pu constater que pour 
une certaine dose d'alcali on obtient des suspensions amicrosco- 
piques c'est-à-dire optiquement vides. Si alors on ajoute des traces 
-d'acide, de façon à les rendre de l'ordre de i/25ooo N. d'HGl, 
on voit peu à peu apparaître des grains d'abord à peine visibles, 
puis ultramicroscopiques. La suspension peut subsister dans cet 
état très longtemps ; l'action se produit encore pour des doses 
plus faibles, mais beaucoup plus lentement. 

i2. Coagulation ou floculation. — La coagulation, qu'on 
nomme quelquefois la floculation, d'une suspension est le phéno- 
mène qui prend place lorsque celle-ci jDcrdant sa stabilité pour 
une cause \[uelconque, les, granules augmentent de grosseur en 
s'accolant les uns aux autres jusqu'à ce que leur charge allant 
en diminuant et les mouvemerits browniens tendant à s'annuler, 
ces granules retombent sous le coup de, la gravitation et 
s'accumulent au fond du vase lorsqu^il s'agit des métaux dont la 
densité est toujours plus élevée que celle du miheu de suspension. 
Il est évident que même dans une suspension stable les gra- 
nules sont toujours soumis aux lois de la pesanteur, mai^s ils se 
comportent comme les molécules d'un gaz qui tendent à s'écarter 
les unes des autres, phénomène qui se traduit par une pression 
sur l'enveloppe qui les contient, toutefois, dans les gaz, comme 
dans les solutions, la gravitation a pour effet d'augmenter la den- 
sité dans les couches basses qui supportent la pression des couches 
supérieures. La même chose se. produit dans les suspensions et 
lorsqu'on les laisse longtemps au repos, les granules se concen- 
trent peu à peu vers la partie inférieure. 

On augmente considérafjlement cet effet par la centrifugation 
suspensions; "c'est, d'ailleurs, un moyen eoiployé dans la 
ique courante que de centrifuger les suspensions qui viennent 
re préparées afin de les déharrasser des plus gros granules qui 
,eraienfc déposés plus lentement sous la seule action de là 
mteur. 
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Dans la coagulalion par les électrolyles, le pouvoir de coagula- 
tion d'un sel estdélerminé par la valence de l'un de ses ions ; l'ion 
qui intervientdans ce cas est celui qui est de signe opposé à celui 
des granules. 

Nous avons décrit le travail fait par. Hardy (§ lo) sur les sus- 
pensions d'or soumises à l'action de différentes solutions salines ; 
ses expériences se sont étendues à d'autres suspensions et voici 
les résultats obtenus dans le cas de l'hydrate ferrique; les sels 
sont employés en solution d'un gramme-molécule dans loo litres 
d'eau. 



HYDRATE FERUIQUB NEUTRE (ÉLEGTROPOSIÏIE) 



SELS COjt.GCLJL:;TS 



Al!'(S0^)3. - CuSO*. - MgSOs 
K2S0*. — Na2S0* 



CuCja. 



8IÎLS SAKS EFFET 

- C(;l(Az03)2, 
BaGP 



NaCl 



Les sels qui sont portés pour être sans effet, ne le sont natu- 
rellement que d'une façon relative; c'est-à-dire qu'avec la quan- 
tité de solution saline ajoutée dans tous les cas, on a, dans certains- 
cas, coagulation et pas dans d'autres, On peut opérer autrement 
et chercher dans chaque cas la quantité de solution nécessaire à 
ajouter pour obtenir la coagulation. Dans le môme cas de 
l'hydrate ferrique vo'ici Içs résultats obtenus : 

■ OONGE,NTR.\.TIOK'S NÉCESSAIRES -' . , 

POUR OBTENIR LA COAGULATION DE L'HYDRATE FERRIQUE 

K-SO'^ I moldculc-grammo clans Aooûlilrfs 

M&SO* _ 4çoo - 

BaGJa _ 10 - 

NaCl . _ 3o, _ 

GdCAzOs)? _ 5o _ ' 

Dans le cas d© Fhjdrate ferrique qui est électro-positif c'est 
rion négatif de l'electrolyte qui jou« uû rôle dans la coag^lation; 
on remarquera donc imflueîacîë eonsidérable de l'ion S0*~'^ 
divalent à côté des ions CA" pI Av'fi*- mil na e^^i ««« ^r.^>^ 
Talents. . ' , 

Qèt extraordinaire accroissement du pou. voir oôkgulant avec Ir 
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valence de l'ion aclif avait été tout d'abord observé par Sclmlze(*) 
puis par Picton et LinderQ. 

H est évident que les pouvoirs coagulants représentés par les 
concentrations des sels en solution, ne donnent pas des éléments 
de comparaison simple, .puisque dans la solution n'agit que la 
partie du sel qui est dissociée et que la grandeur de cette partie 
dépend non seulement dii sel lui-même mais encore du degré de 
dilution dans l'eau. On a cherché à suivre de plus près la ques- 
tion, en comparant non pas les concentrations des solutions qui 
produisent le même effet, mais les conductibilités spécifiques de 
ces solutions. > 

La conductibilité électrique d'une solution G est : 

G = no, (a H- v) 

n étant le nombre de molécules, a le coefficient de dissociation et 
ç^ _l_ v) la somme des vitesses absolues de chacune des espèces 
d'ions ; or, le produit a (a-hv) est la mesure numérique de l'acti- 
vité chimique d'une substance dissoute à un certain degré dé- 
concentration et dans tous' les cas des ions monovalents ir ou 
Oir, on peut admettre qu'elle est proportionnelle au pouvoir 
coagulant ; mais dans le cas des sels, il faut tenir compte de la 
valence de l'ion efficace et Hardy a proposé d'exprimer le pouvoir 
coagulant ÏC par là relation : 

où X est positif et croît rapidement avec la valence de l'ion dont le- 
signe est l'oppôsé de celui des particules. 

■ (1) Soluike, /ourn. /. pra/#i.G/»fim. 25, p. 43i, i88u. 
(*) Lindet et Picton, Jonm. Clxem. Sty. 67, p. 63, 1895. 
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Ï3. Conditions générales de préparation des suspensions. 

— Pour toute une catégorie de corps coUoïcIaux qui se gonflent 
dans le liquide où on veut les mettre en suspension, on arrive très 
facilement à l'obtenir, soit qu'elle se fasse spontanément, soit 
qu'on y adjoigne le concours de l'agitation mécanique ou celui de 
ta chaleur. Cette catégorie comprend presque exclusivement des 
matières organiques telles que l'albumine, la gélatine, la gomme 
arabique, Tamidon, le caoutchouc, la fécule, l'agar-agar, les 
savons, etc. ; mais les métaux et môme leurs oxydes» ne font pas 
partie de cette série de substances qui absorbent le liquide au point 
de perdre foute leur consistance et de se séparer de soi-même, en 
fines particules qui demeuren t à l'état dispersé. 

Il y a une autre série de corps qui, ne se désagrègent pas natu- 
rellement au contact des liquides mais qui, une fois désagrégés, 
ont plus de tendance à rester sur toute leur surface en contact 
avec le liquide qu'à se réagglomérer. La condition principale à 
remplir pour le sohde et le Hquide est que le solide soit totalement 
insoluble dans le liquide. 

Choisissons un exemple, le soufre est insoluble dans l'eau et 
peut donner des suspensions d'une extrême finesse de granule. 
On peut, en particulier, préparer des suspensions de la manière 
suivante Q) : On dissout du soufre dans un liquide qui soit à la 

. 0) p. Bary, Bf-ev. Franc,, ii, septembre 1,918, 
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fois un de ses dissolvanls et qui soit soluble dans l'eau, l'acétone, 
par exemple, qui dissout environ 2 pour 100 de soufre. Celte solu- 
tion obtenue on la projette par petites quantités dans un bac d'eau 
fortement agitée. Cliaque goutte de solution acétonique se dissout 
dans l'eau et abandonne la quantité de soufre qu'elle contenait ; 
ce soufre est devenu insoluble dans ce milieu très aqueux et reste 
à l'état de fins granules en suspension dans le liquide. On obtient 
ainsi très simplement une liquide de couleur laiteuse, qu'on peut 
filtrer sans. produire aucun changement et dont il suffit de faire 
évaporer l'acétone pour obtenir une suspension très stable de 
soufre dans l'eau. 

Une pareille méthode n'est évidemment pas applicable aux 
métaux, ni à leurs oxydes (en dehors des alcalins) qui ne sont 
solubles dans aucun corps liquide sans réaction chimique. 

Mais c'est une méthode tout à fait comparable à celle qui a été 
employée par Graham pour une quantité d'hydroxydes ou d'acides 
métalliques (hydrate fcrrique, hydrates d'alumine, de manga- 
nèse, de chrome, de titane, de tungstène, etc., acides salicique, 
molybdique, stannique, etc.) qui consistait à mettre les corps 
qu'on veut avoir à l'état dispersé, en présence d'acide chlorhy- 
drique dilué à l'iiilérieur d'un dialyseur. L'oxyde de fer, par 
exemple, est peu à peu dissous par l'acide chlorhydrique, mais le 
chlorure formé est hydrolyse en partie 

FeCF H- SWO = Fe(OH)^ -h 3HGL 

L'hydrate ferriqûe, qui est colloïdal, a une vitesse de difTusion au 
travers de la membrane du dialyseur, beaucoup plus' faible que HGl 
et au bout d'un certain temps, il reste seul dans la suspension. 

Des niéthodes purement chimiques de double décomposition 
donnent les mêmes résultats, il suffit pour qu'elles fonctionnent, 
que le colloïde formé dans la masse du Hquide et en solution suf- 
fisamment diluée, ne se trouve pas en présence d'électrolytes dont 
l'effet serait de le coaguler. 

C'est ains-i que beaucoup de méthodes de préparation chimique 
sont basées sur la réaction de composés organiques ou organo-iïïé- 
talliques : Pean de Saint-Gilles (acétates), Grimaux (éfchylates), etc. 
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•C'est également par une méthode analogue qu'on prépare chi- 
miquement les suspensions métalliques en réduisant un sel du 
métal dans sa solution diluée et en choisissant des réactifs qui ne 
soient pas susceptibles de coaguler le produit formé. On a pu 
obtenir à peu près tous les métaux à l'étal de suspensions en 
employant suivant les cas comme agents réducteurs de leurs sels 
soit les acides lysalbanique et protalbanique (Hanriol, G. Paal), 
soit le formiate de sodium (G. Winkler), soit l'hydrate d'hydra- 
zine ou le cblorure d'hydroxylamine (Alex: Gutbier), soit l'acral- 
déhyde (NicolaCastoro), etc. 

On voit, d'une façon générale, que les conditions de prépara- 
tion des suspensions s'accordent bien avec l'exposé que nous avons 
donné des conditions électriques nécessaires pour obtenir des sus- 
pensions stables. 

D'ailleurs à côté des méthodes chimiques de préparation, cer- 
tains auteurs ont indiqué des modes différents de production, qui 
montrent que les corps en suspension ne sont pas. dans un état 
physique spécial autre que celui qui correspond à une extrême 
division. 

G. Wegehri Q) a pu obtenir des suspensions stables de silice, 
4' antimoine, d'acides tungstique et molybdique, de trioxyde et de 
pentoxyde de vanadium, simplement en pulvérisant longtemps 
et finement les substances dans un mortier d'agate ; dans cer- 
tains cas, le travail était f9.cilité par l'adjonction d'un peu d'eau à 
la poudre, pour beaucoup d'autres substances, le résultat a été 
tout à fait négatif. 

Un autre mode de préparation a été donna par Kimura (^) qui 
a observé que lorsqu'on chauffe un tnétal dans laflamrhe d'iiii bec 
Bunsen et qu'on, le plonge brusquement dans cle l'eau distillée," 
on obtient un Kquide qui contient un grand nombre de particules 
animées de mouvenients browniens. ' " 

L'auteur a obtenu dé cette manière des suspensions avec 1© pla- 
tine, l'argent, le cuivre, ralnmEiniura, le zinc,, l'étain, le bismuth 
«et le plomb. , / 

(1) G. Weg.3lfii,.Kû«. ^ei«. 14,p. 65, iC)t4. , ' ' 

(*) Kimura, Joarn. de Pham. et de Chiiû. (7), 9, p. IM, rgrîj. 



MODES CHIMIQUES DE PRÉPARATION 3l 

Sous rinfluence cln courant les granules en suspension se sépa- 
rent et se portent les unes vers l'anode et les autres vers la 
«catliocle, ce qui semble indiquer un mélange de granules de métal 
et d'autres d'hydroxyde du métal. 

Lorsqu'on chaulTe le zinc dans la llamme. oxydante du Bunsen 
■les o-ranules sont électropositifs et ils sont au contraire, électroné- 
gatifs si on chauffe le métal dans la flamme réductrice. Le même 
résultat a été obtenu par l'auteur pour le nickel, le cuivre, l'alu- 
minium, le bismuth, l'étain et le plomb. 

/4. Préparation chimique de l'argent colloïdal. — On 

n'a réellement compris l'intérêt que pouvait présenter ce corps 
<ru' après les travaux de Garey Lea et surtout après les expériences 
de Bredig, mais il était connu et avait été préparé bien longtemps 
avant. Dès 1889, F. Wôhler (') avait observé qu'en chauffant du 
■chlorure d'argent dans un courant d'hydrogène à 100", le sel 
primitivement blanc se noircit progressivement et est alors sus- 
ceptible de se tenir en suspension dans l'eau en donnant un 
liquide brun-jaune. En ajoutant un acide, la suspension présente 
sur le fond du vase, après quelque tenips, un dépôt brillant d'ar- 
gent métallique. Wohler regardait cette suspension comme conte- 
nant un sel d'un sous-oxyde d'argent. En opérant d'une manière 
analogue sur le citrate d'argent, il obtint une suspension rouge- 
vin, qui devient verte lorsqu'on la chauffe et se précipite à l'état 

métallique. . 

Cet argent colloïdal, ainsi préparé, mais ensuite purifié par 

dialyse donne des suspensions beauconp plus stables que celles 

v, ^ ti^vt-i»™ ^1. «ll/^r, ovifvûnt nmiv Mvp. r.naffiiléftR des 
•obtenues par vvuuici cl oj.j-<:>!3 v.aj.qv.«« ^^ — — o 

quantités beaucoup plus importantes d'acides ou d'électrolytes. 

L'existence admise par Wôhler de sels argenteux a été très dis- 
cutée pat von Bibra'f). Fowler (*). Muttmann f), PilUtz Q et 

(1) F. WoWot, voir TAe CUmsify oj GolMds as Pôscbl, p. Sg, U^àt&s, i^io. 
' <a) VotiBUira, J.v/firpoftL G^m.C3)r 12/ p, 30,1875. 
(«■) Eowlér, G/iem. Soc, p. 4ï6, 1887. : ; . 

(*) Muttminn, BerîcU. 20-, p> 986, 1887. 
{^Vmitz, Mts. f. Ami r.hPM ' . 37 et 4# ' , ' , 
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semblé encore aujourd'hui assez indécise ; toutefois, on doit citer 
les expériences de 0. von der Pfordlen (') qui a obtenu des com- 
binaisons argenleuses en employanL deux moyens différents de 
réduction à réaction lente ou modérée, le premier agit en liqueur 
neutre, le second en solution ammoniacale. 

1° Rédaction par l'acide tartrique. — Si à une dissolution très- 
étendue de tartrate de sodium on ajoute une solution de nitrate 
d'argent, jusqu'à une certaine limile, aucun précipité n'a lieu ; la 
liqueur étant additionnée goutte à goutte de soude caustique, on 
aperçoit d'abord quelques flocons d'hydrate d'argent, puis la 
liqueur s'éclaircit complctement, jaunit, devient rouge foncé et 
enfin se décolore de nouveau en laissant déposer un précipité noir 
très fin. Il faut avoir soin d'éviter les excès d'alcali, la liqueur 
doit rester constamment neutre. On peut opérer pratiquement 
de la manière suivante : 

On prend plusieurs capsules dans chacune desquelles on met 
I 5oo centimètres cubes d'eau puis 20 centimètres cubes d'une 
solution de tartrate de sodium. à 25 grammes par litre. On verse 
ensuite dans chaque capsule 2 grammes de nitrate d'argent et on 
agite jusqu'à éclaircissement, puis 2 centimètres cubés de lessive 
de soude à Ao grammes par litre; on agite encore et on. laisse 
reposer cinq heures. On décante le liquide dans une autre capsule 
et on recommence sur lui l'addition de 2 centimètres cubes de 
soude ; on peut opérer ainsi quatre fois de suite et on a alors pré- 
cipité la totaUté de l'argent à l'état de sel argenteux. C'est un 
corps noir que l'auteur considère comme le sel d'un acide orga- 
nique. 

2° Réduction par l'acide phosphoreux. — On dissout 10 grammes 
de nitrate d'argent dans 20 centimètres cubes d'eaù et on ajoute- 
de Fammoniaque en agitant jusqu'à ce que la liqueur soit parfai- 
tement limpide ; on refroidit, puis on verse goutte à goutte 4 cen- 
timètres cubes d'une solution concentrée d'acide phosphoreux 
(une partie de P (OH)^ cristallisé dans deux parties d'eau); on 
laisse déposer le précipité noir, on filtre à la trompe. La liqueur 

(1) Von der Pfordten, Barichl. 20, p. 2554, 1887. 
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qui traverse le filtre est alcaline. Le précipite est lavé ; c'est un 
produit noir. 

Un autre mode de préparation analogue a été appliqué par 
Schneider (^) et repris par Ghassevent (^), il consiste à mélanger 
ensemble les solutions suivantes : 

100 centimètres cubes de solution de nitrate d'argent à lo 
pour 100 ; 

100 centimètres cubes de solution de sulfate ferreux à 3o 

pour 100 ; 

-yoo centimètres cubes d'une solution contenant '280 grammes 
de citrate de sodium cristallisé. . . 

On obtient un précipité rougeâtre qu'on sépare de son eau fer- 
rugineuse après une demi-heure de repos. On traite par l'eau dis- 
tillée et on ajoute deux fois le volume d'alcool à 96° ; l'alcool pro- 
A"oque le précipité des substances qui s'étaient mises en suspension. 
On filtre sur une bougie Chamberland- et le précipité qui est de 
l'argent colloïdal reste sur la bougie. Placé dans l'eau, cet argent 
donne des suspensions très stables. 

L'étude faite par Garey Lea ('') reposait sur un produit préparé 
en traitant unp dissolution de 4o grammes de soude caustique 
et de l\o grammes de dexirine dans deux litres d'eau, par 
28 grammes de nitrate d'argent dissous également dans l'eau. 

Danglois et Gothereaux obtiennent <ie meilleurs résultats par 
l'emploi de la méthode suivante : 
On prépare "trois solutions : 
^ ( 6,0 g:rammes, sulfate ferreux, , 

( 200 grammes, eau distillée. 
( 100 grammes, citi-ate de sodium, 
^^ \ aôo grammes, eau distillée légèrement alcalinisée. 
( 20 grammes, nitrate d'argent, 
(180 grammes, eau distillée. ' 

Oftiiiélangô ensemble les deux premières solutions et on ajoute 

(1) Sèhnfeider, Beric/if, 25, p. lUo, iSg». 
. (2) Ghassevent, ^uH. Spte. C/iim. (3), 3i, p. ïtr 1904^ ; 

0) Garey Leà, SiU. Ann. . m. SoJenee (3), 37, p ^«*^ ^««'>- 
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ensuite la solution de nitrate d'argent. On obtient un précipité 
qu'on sèche à basse température dans le vide. 

Ces produits faits par l'une ou l'autre méthode se présentent 
sous forme d'une poudre jaune ou brune extrêmement fine et en 
la plaçant dans l'eau, elle se met spontanément en suspension. 
Garey Lca a donné tout d'abord à ces corps dissous le nom d'argent 
allotropique, parce qu'il les considérait comme de simples modi- 
fications moléculaires de l'argent. 

Les recherches dePrange' Ç) Barus (^) et Schneider (^) ont rendu 
invraisemblable la supposition de Carey Lea que toutes ces modi- 
fications soient des états allotropiques différents de l'argent. Dans 
l'intention de trancher la question P. Bachmetieff et P. PenlschelTQ 
Ont cherché à déterminer la chaleur spécifique de l'argent à 
couleur d'or de Garey Lea. 

L'argent a été préparé j|Dar le mélange de dissolutions d'azotate 
d'argent à 5 pour loo, de sulfate de fer à 7 pour 100, de tartrale 
de potassium et de sodium à i/| pour ioo. Le mélange des solu- 
tions d'argent et de tartrate donne un précipité de couleur orange, 
par addition de sulfate de fer il devient couleur de café. Après 
une heure de repos on le recueille sur un filtre en papier, on lave 
à Feau distillée, on sèche à 70-80" G, après quoi, il prend la cou- 
leur de l'or. 

La chaleur spécifique de cet argent a été trouvée variable : 
elle décroît après chaque échaufferaent et paraît tendre vers un 
minimum qui est la chaleur spécifique de l'argent ordinaire ; 
toutefois pendant le repos, la chaleur spécifique augmente de 
nouveau. Entre 5o et 100" G, elle éprouve un accroissement 
brusque que l'on peut expliquer en partie par la prés'ence d'un 
peu de tartrate qui fond dans son eau de cristallisation vers 70 
ou 80" G. 

Il semble que ces observations sont dues à ce que l'argent col- 
loïdal est susceptible d'absorber par gonflement, à la dose dei ou 

(1) Prange, Ree. trav. eh. Belg. 9, p. 121, 1891. 

(2) Barus et Schneider, Zeit. Phys. Ùhîm. 8, p. 278, 1890* 

(3) Schneider, Berich. 23, p. 1281, ïSgi. 

P. Bachmetieff et P. Pentscheff,- Sté. Phy^. Chim. Russe, 25, p. ï38, 1898. 
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3 pour 100, différents sels, el en particulier, les tarlratcs, et que 
•ce gonflement diminue avec l'élévation de température. 

En effet, depuis cette époque des analyses faites ont montré 
que ce produit conteriait en petites quantités d'autres corps que 
l'argent métallique. 

Em. Pozzi-Escot (*)dit à ce sujet qu'en réalité, le collargol n'est 
pas une véritable suspension d'un métal colloïdal : « c'est une 
suspension colloïdale d'un sel de l'acide collargolique, sel qui est 
excessivement riche en argent, puisqu'il en renferme jusqu'à 97 
pour 100. )) 

Cette opinion a été émise par Hanriot (^)quia trouvé par l'ana- 
lyse que les coUargols du commerce étaient des sels animoniacaux 
d'uin acide collargolique insoluble dans l'eau. Les collargolates 
d'argent et de cuivre seraient insolubles dans l'eau, alors que ceux 
•de potassium et de sodium seraient, au contraire, solubles. 

D'après ces résultats le collargol serait donc très différent de 
l'électrargol ou argent colloïdal obtenu par voie électrique. Tou- 
tefois cette opinion n'a pas été admise par tous, et, en particulier, 
Chassévent et Pasternak (^) ont montré que sous l'influence du 
courant l'argent en suspension se déposait soit au pôle — , soit au 
pôle -+-,, suivant que la liqueur était acide ou alcaline, ce qui paraît 
-exclure l'idée de la nature acide duprod.uit et s'accorde, au con- 
traire, avec lés propriétés des autres colloïdes. Lottermôser (*) 
discutant Les observations d'Hânriot conclut que les préparations 
d'argent colloïdal sont des mélanges d'argent k l'état granulaire 
et de quantités plus ou moins grandes d'autres colloïdes. 

On peut encore obtenir l'argent colloïdal par différentes autres 
méthodes chimiques que nous allons passer rapidement en revue. 

F. Kutspert Ç) a obtenu des suspensions concentrées d'argent 
-colloïdal de la manière suivante : 

On ajoute à une solution de nitrate d'argent et de silicate de 

(^) PozzirEscot, La MétallQthérapie colloïdale, Paris, igiS, p. 68, 
Q) Hanriot, J3ii/i!. Soc. Chim. (3), 29, p. abg, 1908, ,31, p. at2 et 874, 1904. 
C) Ghassèvent et Pasternak, Bail Soc. Chim. (3), 29, p. 871, 543, Ii55, igoS; 
Mi p. 6, 1904. 

(*) Lottermôsor, 7. jffir ProlR C/t, 68, p. 357, igoS. , ' 

(S) F\ Kutspert, âerioWe, 3S, p. aâliî, 4ç66, 4070^ xgoi. , 
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sodium une certaine quanliié de formaldéhyde et on concenlre' 
ensuite.au bain-marie ; on obtient alors une gelée qui donne avec 
l'eau une suspension d'argent colloïdal de couleur rouge carminée, 
la dilution doit être faite dans une proportion telle qu'on ait dan& 
un litre d'eau un demi-centimètre cube de silicate de sodium, un 
centimètre cube d'une solution de nitrate d'argent au dixième- 
et cinq centimèti?es cubes de formaldéhyde au soixantième. 

G. Paal (') a obtenu l'argent colloïdal en parlant des albumi- 
nates de soude provenant du traitement des matières albumineuse& 
du blanc d'œuf et de la caséine par la soude ; on obtient ainsi des 
protalbinate ou lysalbinate de soude qu'on chauffe au bain-marie 
avec du nitrate d'argent en ajoutant une solution de soude caus- 
tique. 

L'albumine agit comme un réducteur de l'argent; par précipi- 
tations successives du métal par un acide et reprises par un alcalin 
on arrive à concentrer le produit en argent. Pour finir on purifie 
par dialyse la liqueur qui abandonne les matières qui peuvent 
diffuser, en particulier l'oxyde d'argent ammoniacal. 

Les produits ainsi obtenus se mettent aisément en suspension 
dans l'eau ; ils sont d'aspect métallique. Les solutions dans l'eau 
sont très stables, mais précipitent, par les acides, en donnant une^ 
matière analogue au pourpre d'argent, et de grande teneur en. 
argent métalHque. . 

A peu près à la même époque Alex. Gutbier Q) indique une 
m.éthode générale de préparation des métaux colloïdaux par réduc- 
tion des sels au moyen de l'hydrate d'hydrazine. En réduisant 
ainsi une solution de nitrate d'argent ori obtierit une suspension 
: d'argent de couleur variant du vert-olive au vert-lumière suivant 
la dilution. Cette suspension est assez stable et peut être concen- 
Irée par ébulUtion. sans déposer. , 

• Le même auteur observe que les suspensions d'argent ne peuvent 
être préparées par l'hydrox-ylamine ni l'acide typophosphoreux^ 
qu'il avait employés avéù succès poùl' d'antres métaux. 



(*) G. Paal, BericKl. 35, p. 2206 el-2flai!i, igoa. 

(J) AlEEtaiîdar Gutbier, Zéii. Anorg, Gk&rn. 32, p. 347, ^9^^- 
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Par l'emploi de poîyphénols , d'acide phénolique ou d' aldéliydes- 
«hénols, Garbowsld Q) a obtenu également des suspensions d'ar- 
.gent colloïdal et aussi d'or et de platine. Il observa que les phénols 
ont un. pouvoir réducteur pour les sels de ces métaux d'autant plus 
élevé que le nombre d'OH de leurs molécules est plus grand et que 
<ce pouvoir est atténué parla présence des groupes GOOTi. 

/5. Or, Platine, Palladium, Osmium, Iridium, Rhodium, 
Ruthénium. — L'or est probablement le premier des métaux qui 
<xïl été connu à l'état colloïdal, il constituait ce que les alchimistes 
nommaient V « or potable » ou « eau dorée ;). Voici le mode de pré- 
paration indiqué par Nicolas Lemery (') : 

« Ou peut en battant plusieurs jours de suite et triturant fort 
bien l'or en feuilles dans un mortier de verre avec un pilon de 
verre, y ajoutant uq peu d'eau commune de temps en temps, 

le rendre si divisé et si léger, que l'eau commune le sou- 
tiendra et le dissoudra en sorte qu'il passera avec l'eau par les 
pores des filtres ordinaires. » 

<c A la vérité cette dissolution ne sera pas bien parfaite, car si 
•on la garde quelques années, on s'apercevra que des particules 
d'or s'en, précipiteront au fond, du vaisseau. Il est à remarquer quô 
•sur le filtre où passera cette eau dorée ou dissolution d'or, il res- 
tera une bourbe bleuâtre qui vient apparemment d'une portion de 

l'or la plus difficile à atténuer mêlée avec du verre qui s'est déta- 
<îhé du mortier pendant la trituration. » 
. , L'or potable était également obtenu par voie chimique ; on 

trouve dans le Dictionnaire de Ghymie de Macquer(') la prépara- 
tion suivante qu'il dit être extraite du Dispensaire de la Faculté 

de médecine de Paiis. Elle consiste à mêler et agiter 16 parties 

d'huile essentielle de romarin, avec une partie d'or dissous dans 
i'eaù régale et.à séparer ensuite exactement l'eau régale dépouillée 

d'or d'avec l'huile essentielles qui en est chargée, et à dissoudre 
*ette dernière daiis le quintuple de son poids d'ésprît de vin 

(1) Garbowskl, fîttncii. 36, p. lat^i, igoS. 

(2) Niôolas Lemery, Qopra de Cf^mie, p. .^, ifSô. * ' 
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rectifié. On pourrait faire de l'or potable avec toute autre huile que- 
celle de romarin. 

Enfin pour terminer la question de l'origine de l'or colloïdal^ 
signalons un ouvrage de Olauf Borrichius (*), savant danois mort 
en 1690, qui prétend qu'une lame d'or rougie au feu et éteinte 
brusquement dans l'eau un grand nombre de fois donne à cette 
eau une saveur astringente qui semble indiquer une forte dissolu- 
tion de l'or dans l'eau. Celle méthode étant analogue à celle 
indiquée bien longtemps après pour d'autres métaux par 
Kimura, méthode dont nous avons parlé (§ i3), il ne semble pas 
douteux que l'observation faite par Borrichius était exacte, malgré 
qu'elle ait été discutée par Macquer qui incriminait l'impureté 
probable de l'or ou de l'eau. 

Oberkampf Q) ayant fait passer pendant longtemps un courant 
d'hydrogène dans une solution étendue de chlorure d'or, constate 
qu'il y avait réduction de For, ce qu'on observait par le chan- 
gement de couleur du Hquide qui passait à un rouge pourpre- 
semblable à la couleur du vin, sans toutefois qu'il se forme de 
précipité. En laissant très longtemps la liqueur sous une cloche 
hermétique, on ne constate pas de changement de coloration, mais 
il se forme au fond du vase un léger dépôt. 

Ce dépôt qui lui-même paraissait pourpre, si on le décante et 
quW le reprenne par l'eau, donne une suspension bleue que 
Fauteur considère comme caractéristique de l'or en suspension. 

La liqueur soumisse à l'action de la chaleur devient jaune et il 
se forme à la surface des traces métalliques, La capsule prend 
ensuite la couleur violette ayant, le reflet métalhque. Par l'action 
de l'acide chlorhydiique, cette coloration disparaît et on retrouve 
la suspension d'or. 

Le même auteur obtint des résultats analogues par la réduc- 
tion de solutions étendues de chlorure d'or par l'hydrogène' 
phosphore. ' . * 

Plus tard, BerthierO prépara des suspensions d'or par réduction 

(0 Olauf Borridùus, Traité de la Sagesse (l'Hermhs et des Égyptiens, 1674. . 

(2) Oberkampf, Ann .de Chimie, 80, p. i^r, 181 r. 

(3) Berthier^ Ann. de Chim. et de Phys. (3), 7, p. 74, 1843. ' 
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de sels d'or par l'anhydride sulfureux et par les sulfites. Il obtient 
ainsi des suspensions qui paraissent bleuâtres par transparence. 
En constatant que ces suspensions portées à l'cbullilion laissent 
précipiter l'or sous forme de poudre brune, il pensa que cette pro- 
priété pourrait être utilisée à la séparation de l'or d'autres 
métaux comme le cuivre ou le platine. 

En 1857, Faraday (*) signala qu'une solution diluée de chlo- 
rure d'or était réduite graduellement par le phosphore blanc et 
donnait un liquide rouge-rubis qui se modifiait généralement avec 
le temps, mais qui parfois était assez stable pour se tenir en 
suspension assez longtemps. 

On a depuis employé des méthodes variées de réduction. 
Zsignriondy Ç) opère de la -manière suivante pour obtenir des. 
solutions rouges d'or : 

On prend 25 centimètres cubes d'une solution de chlorure d'or 
hydi'ocbloré à o''^6 par litre, on l'étend de loo à i5o centimètres 
cubes d'eau distillée et on ajoute 3 centimètres cubes d'une solu- 
tion normale de carbonate ou de bicarbonate de sodium ; on 
chauffe et dès que commence l'ébullition on éloigne la flamme et 
on ajoute /i centimètres cubes d'une solution d'aldéhyde méthy- 
lique dans l'eau distillée à i pour lOo; cette solution est ajoutée 
goutte à goutte mais assez vite et on agite fortement. La suspension 
qui se forme est d'abord colorée en rouge clair, puis en rouge 
foncé; elle peut se maintenir sans changement pendant des mois. 
Zsigmondy a yérifié que l'or en suspension dans ce produit est de 
l'or métallique sans trace d'oxydation possible à déceler. 

Le mécanisme de la réduction, dans ce mode de préparation, 
comporterait d'après von NaumofF(^) la production d'un hydroxyde 
d'or et d'un aurate de potassium et la suspension finale se pro- 
duirait par réduction de l'aurate suivant la réaction : 

2' AuO^K -4- 3 H.GOH -+- K^GO'' 

= 2 Au -4^3 HGO^K -+- KHGD^H-ffP. 



(^) Faraday, PhîL Trans. 14, p. i/i5', /jp;, SSg, 1857, 
(2) Zsigmondy, Lieb. Ann- Ch^tii. 301, p. 29, 1898:. 
'«) V. Naumoff, Zdi. Akntn. î, p. 38. tqi/i. 
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Lottermoser(') a prépare des suspensions de Pt, Pd, Ir et. Rh 
par réduction des sels de ces métaux au moyen de la formaldéhyde 
en présence de carbonate de sodium. 

Gutbier(^) a obtenu des suspensions bleues d'or par réduction 
à froid du chlorure d'or en solution diluée (i gramme par litre, 
neutralisé par le carbonate de sodium) au moyen de l'hydrate 
d'hydrazine. Quand la réaction est bien menée la suspension 
obtenue est stable, mais lorsqu'on a mis un excès d'hydrate d'hy- 
drazine, l'or se dépqse. 

En opérant la réduction par l'acide phosphoreux, la suspension 
obtenue est vert-clair. 

En employant comme réducteur le chlorhydrate d'hydroxy- 
lamine à froid, la suspçnsion est bleue ; mais si on emploie lo 
même réducteur en solution assez diluée pour être obligé de 
chaufTerpour obtenir la réaction, on a alors une suspension rouge. 
On peut avoir également la suspension violette dans des condi- 
tions intermédiaires d'expérience. 

Voici d'ailleurs comment varient les couleurs en fonction des 
concentrations employées suivant les expérienices de Gutbieret 
Resenscheck (^) : 

On part dé solutions de chlorure d'or d'une part et de chlorure 
d'hydroxylamine, d'autre part, à un gramme par litre chacun. 



SOLUTIOÎf DE AuGL» 



SOLUTION DE AzH^^OH . HCl COULEDES DE LA. SUSPENSION 



0,gcm3 




viole U-rouge 
vire au violet 


O^icma 




violot 


1 - 
0,3e™3 




devient rouge 
devient bleuâtre 






• rouge 
bleu 




passe 


du rouge au Heu fonc^ 
rosie faible 


a-cw3 


1 f 


rouge violacé 
violet et bleu foncé 



5<Mnï ^ 5o«a3H20 

5cni3 4_300«»3H20 
5ein3^35pcm3II2Ô 



(}) LotteTmos&r, Veber Anorg.KolL, tQor, SlxiHkgstt. 

^) Gutbier, Zeit. Ànorg. Chem. 31, p. 44S; 32, p. 346, igoià- 

C^ Gutbieret R(^e:nschpck, Zeit. Anorg. Chem. 39, p., lia, tnoi. 
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Les mômes agents réducteurs ont été employés par GulbierO 
„our le platine et le palladium. On obtient une suspension de 
Ltine par rédue.lion d'un sel soluble de ces métaux tel que le 
Llorure par l'hydrate d'hydrazine. La suspension pour le platine 
«st noire ou brune par transparence, suivant la coneentralion. U 
n'a pas été possible d'obtenir l'extrait sec. L'hydroxylamme, m 
1 acide liypophosphoreux n'ont pu remplacer l'hydrate d hydrazine 
comme réducteui-. Gutbieret HofmeierC) ont également oUenu 
ié rhodium et le ruthénium par le même moyen que le palladium 
en partant du chlorure de rhodium absolument pur. Lasuspension 
possMe une couleur brun foncé et donne par évaporation dans le 
vide une poudre brun noir. 

. L'obtention du rhuténium et de l'osmium coUoïdaux que e. 
mêmes auteurs ont préparés, présente de "^^^^'^f^^^f^^'^^ 
en raison de la grande oxydabilité de ces métaux a 1 état finemen 
divisé. On parvient cependant à les obtenir en partant duru heniat 
et de l'osmiate de potassium, mais on n'a jamais le métal pur. il 
^st mélangé d'hy4roxyde en proportions plus ou moins grand^ 

Nioolas'CastoroO obUent la réduction du sel dor par 1 cro- 
léïne On opère avec une solution de chlorure dor au l/iooo 
dont'on prend 5oo centimètres cubes auxquels on ajoute queVes 
gouttes de carbonate de sodium pour être en "J-" ^ "^^ ^' 
l centimètres cubes d'une solution d'acroleine a 33 pour .oo^ 
La réaction s'opère à chaud et on oblaent une suspension rouge 
pourpre très stable. En solution très dUuée on a souvent des 

'ir7:^;o.m, rauteur a obtenu, également des 

«uspen^io- d» Pl^'i-' ^ P^l^'^""' ''"""^ "' 
«n employant l'aldéhyde acryhque. 

L'alcool allyhque' donne des résultats analogues a ceux fournis 

'" S'ÎHartlC) ont signalé l>cti.n réductrice d'ui^ecultur. 

(W) VaninôetHattl, f ■" """^ 
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d'aspergillus orysae ; c'est une moisissure du riz qui persiste au 
sein d'une solution de chlorure d'or et la réduit. 

La méthode de Donau(*) consiste à faire passer de l'oxyde de 
carhone à chaud ou à froid dans une solution étendue de chlo- 
rure d'or, il se forme une coloration rouge qui devient déplus en 
plus intense. 
*La solution à 0,002 pour 100 est rouge pâle. 
Celle à o,o5 pour 100 est rouge foncé. 

L'oxyde de carbone agit de la même manière sur le chlorure de 
palladium. 

Vanino (^) a également observé que l'hydrogène libre agit à froid 
sur les solutions de chlorure d'or pour les réduire, mais ce n'est 
qu'une action lente ; elle permet d'obtenir des suspensions rosées. 
Le même auteur signale l'action des alcools méthyhque et éthy- 
lique comme réducteurs. La réaction se fait en un quart d'heure à 
chaud et en 18 ou 24 heures à froid. 11 faut avoir soin d'employer 
du chlorure d'or et non du chlorure double d'or et de sodium. 

Paal et Amberger(') ont appHqué la méthode employée par 
Paal pour l'argent au moyen des acides protalbique et lysalbique 
extraits par ce dernier de l'albumine des œufs. 

Voici la méthode indiquée par Paal pour la préparation de ces 
corps. On dissout i5 parties de soude dans 100 d'eau, on ajoute 
100 parties d'albumine et on chauffe au bain-marie jusqu'à disso- 
lution à peu près complète ; on acidulé par l'acide sulfurique et 
on filtre ppur séparer le précipité. La solution est neutralisée par 
la soude réduiteà.unpetit volume par évaporation au bain-marie 
et acidulée à nouveau par l'acide sulfurique, La Kqueur filtrée est 
soumise à la dialyse qui sépare le sulfate de sodium. Le produit 
restant sur le dialyseur est traite à chmid par l'eau de baryte qui 
précipite à l'état de sulfate. 

Le liquide filtré est évaporé au bain-marie et additionné de 
plusieurs fois son volume d'alcool qui précipite en flocons blanc» 

0) Donau, Monas. J. Chem. 26, p. 525, 1905. 
(2) Vanino, Berich. 38, p. 463, 1905, 
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le corps appelé par Paal acide lysalbique ; séché, il donne une 
poudre blanche soluble dans l'eau, à peu près insoluble dans 
l'alcool, qui représente en poids le quart environ de l'albumine 

employée. .^ . 

Pour préparer le plalinc colloïdal, on opère de la manière sui- 

Dana 3o grammes d'eau on dissout i gramme de l'acide lysal- 
bique obtenu précédemment, on alcalinise avec un petit excès de 
soude on ajoute 2 grammes de chlorure platinique dissous dans 
un peu d'eau, puis un peu d'hydrate d'hydrazine. La Hqueur se 
colore en dégageant des gaz. On laisse pendant 5 heures, pms on 
dialyse pour séparer les éieclrolyles et on évapore au bam-marie ; 
le produit séché dans le vide donne des lamelles noires, brillantes 
qui entrent en suspension da^s l'eau en donnant une hqueur 
noire opaque qui est du platine colloïdal. 

On obtient des résultats tout à fait semblables avec le palla- 
dium et le protalbate de sodium, de même qu'avec le tétrachlo- 
rure d'iridium et le lysalbate de sodium. Dans ces préparations, 
il faut favoriser la réduction par l'emploi d'amalgame de sodaum 
ou simplement par un courant d'hydrogène gazeux. 

Une expérience de Donau^) a montré qu'en faisant brûler de- 
l'hydrogène à la surface d'une solution très diluée d'un sel d or, 
on obtenait une suspension colloïdale d'or qui se prodmsait par 
l'action réductrice de la.flamme. 

Cette aamme ayant lieu dans l'air, Hall et PribansÇ) ont 
pensé que l'action réductrice observée était due à la production de 
l'acide nitreùx dans la combustion dé l'hydrogène en présence de 
l'azote de l'air. Ils ont confirmé cette hypothèse en traitant un^ 
solution de chlorure d'or par l'acide nitreux (obtenu par lacude 
sulfurique et le nitrite de sodium) et en produisant ainsi des 
suspensions pouvant aller du bleu au roiige en passant; par le 
violet suivant la concentration de Tacide nitreux entre 0,00075. 
pour 100 et 0,000425 pour 100. 

■* ■ .1 ' 

(t) Donau, Vers. Deulsuhe 'N&U AerUe, Wieit, 19,1 3. 
(2) Hall et Pribins, Benahi. 47, p. 1S98,, igi4. ■ 
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On a observé pour l'or, comme nous l'avons vu jDour l'argent, 
■que le produit coagulé n'est pas exclusivement formé d'or et qu'il 
contient différentes impuretés dépendant de la manière dont la 
préparation a été faite. Il faut attribuer ces différentes impuretés à 
l'avidité qu'ont les colloïdes pour les sels ; d'ailleurs, cette 
absorption est la cause de la coagulation et les analyses faites sur 
les corps précipités de la suspension ne donnent pas la composition 
réelle des matières constituant les granules. 

Toutefois en dehors des corps ou des ions qui se sont fixés sur 
les granules au moment de la coagulation et qui ont provoqué 
celle-ci, il est très fréquent et probablement général que les gra- 
nules eux-mêmes à l'état de suspension ne sont pas formés uni- 
quement de métal pur. Dans les suspensions où le liquide por- 
teur est de l'eau aussi pure que possible on peut encore admettre 
la formation d'hydrures et d'hydroxydes. 

En paiticulièr, Paal et Gerum(') ont montré que le platine et 
surtout le palladium, qui ont de grandes affinités pour l'hydro- 
gène, en contiennent des quantités importantes lorsqu'ils sont en 
•suspension, ainsi lorsqu'on chauffe une suspension colloïdale de 
ces corps, on a un dégagement d'hydrogène, mais cette restitu- 
tion n'est qu'environ les trois cinquièmes de la quantité totale 
absorbée parles granules ; les deux cinquièmes restant ne quitte 
le métal qu'après dessiccation et chauffage à I/^ô^ On connaît 
d'ailleurs les hydrures de platine et de palladium, et il y a tout 
lieu de penser que ces corps se sont formés dans là suspension. 

Dans le cas de l'or, on à vu que la décomposition du chlorure 
d'or par la formaldéhyde suivait le processus complexe d'une 
transformation en hydrate d'or, puis en aura te avant que com- 
mence la réduction, la production de l'hydrate coUoïdalintermé- 
diairè peut paraître nécessaire si on admet avec Zsigmondy que 
le métal colloïdal se fixe sur d'autres granules colloïdaux déjà 
existants dans k liqâeur; mais la réduej;iori ultérieure de ces gra- 
nules n'est pas obligée de se faire obmplètement ; on s'explique 
ainsi comment la couleur des suspeûsions! est variable avec les 

(0 Paal iet.Gcrum, Beric/i. il, p. 8o5, tgoS. 
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coiidilions de l'expérience ; la grosseur des granules et leur nature 
dépendant d'une réaction plus ou moins avancée. 

La stabilisation obtenue en préparant les suspensions métal- 
liques dans un milieu contenant des granules, colloïdaux de 
matières organiques telles que gomme arabique, gélatine, albu- 
minoïdes. etc., peut se comprendre non seulement par l'augmen- 
tation de la viscosité du liquide qui protège les granules contre 
une chute rapide, mais aussi par la fixation des^granules métal- 
liques par ceux du colloïde organique qui est stable. , 

Le procédé de Grauert(^) qui consiste à préparer les suspen- 
sions des métaux rares par l'hydrate d'hydrazine .ou autres réduc- 
teurs, en présence d'albumine de, sérum, est une application de 
cette façon de voir. , 

Reitstotter C) a constaté qu'en ajoutant une petite quantité 
d'une suspension colloïdale à une solution d'un sel d'or en pré- 
sence d'un agent réducteur, il n'y avait pas de nouveaux granules- 
formés, mais que l'or réduit se dépose sur les granules du col- 
loïde d'origine. C'est une expérience analogue a celle de 
Kûstpert(=') qui consiste à ajouter du formol à quelques centi- 
mètres ' cubes d'une liqueur sirupeuse de silicate de sodmm en 
limitant suffisamment la quantité de formol pour né pas avoir de 
troubles persistant, on ajoute ensuite un peu de nitrate dargent; 
on obtient alors une liqueur de couleur foncée avec des tons, 
variables allant du vert au rouge brun. Ces suspensions peuvent 
être étendues d'eau sans coaguler; le silicate de soude leur donne 
une grande stabilité qui n'est détruite que par HGl concentre, 
RGÏ,NaOHouirS. • . 

semble que, d'une façon générale, les granules métalliques 
tendanceà se fixer à la surfaëe de séparation de deux milieux, 
.hors dés constatations que nous venons, de signaler relative- 
à la fixation par les granules colloïdaux stables, on peut 
,1er le travail d^ Zsigmondy © où il signale qu en agitant 

îranert, Bm. MJ. 375704, 22 jmllet 19^3. 

Reitsfottor, '^oH. C/ie»v. Bet/i. 9, p. 23X, 1917. ., ;,": ■ 

Kmtpert.BmVR 35, p. 38.5, 4066,4070,^90^. ■ 

Zdgmond)^ Zeil. Anf^ew. qif^w. 28» p,v6a3»^^^^^ - 
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fortement de la benzine, du toluène ou del'éthcr avec une suspen- 
sion d'or, il y a coagulation des granules les plus gros qui se 
portent sur la surface de séparation des liquides . 

Nous n'avons parlé jusqu'à présent que des préparations des 
suspensions dans l'eau, ou hydrosols, mais il est bien évident 
qu'on peut également préparer par des méthodes analogues des 
organosols. 

On peut citer, en particulier, le glycérinosol d'or de von Wei- 
marn(*) obtenu en chauffant a l'ébuUilion une solution de chlo- 
rure aurique dans la glycérine anhydre. Tout d'abord l'aspect 
jaune brillant disparaît et la solution perd toute couleur, ce qui 
correspond à la formation de chlorure aureux, puis ensuite l'or 
est réduit en phase dispersée et la liqueur devient bleu acier par 
transparence. Avec des solutions de faible teneur en chlorure d'or 
et en réglant le chauffage on obtient des glycérinosols d'or de 
toutes nuances du rose au bleu. 

Conrad Amberger(^) a également obtenu des organosols des 
métaux du groupe du platine en faisant la réduction des sels dans 
la lanoline qu'on imprègne de sel de platine ou de. palladium en 
ajoutant la quantité correspondante d'hydrate ou de carbonate 
alcahn. Le mélange est réduit par l'addition d'hydrate d'hydrazine, 
on peut ensuite dissoudre dans le pétrole léger ou dans le chloro- 
forme et précipiter le métal par l'alcool. 

ï6. Cuivre, mercure, bismuth. — Lotterirtoser obtient les 
suspensions de mercure par réduction du nitrate mercureux par 
le chlorure stanneux avec un large excès d'acide. Le chlorure 
d'étain qui se forme pendant la réduction du mercure transforme 
partiellement ce dernier en chlorure mercureux qui se dépose. 
Le nitrate stanneux est donc plus approprié à cette réaction. , 

Le bismuth colloïdal est obtenu de la même manière en partant 
d'une solution ammoniacale d'un sel de bismuth qu'on réduit par 
le chlorure stanneux. 



(*) Von Weimarn, J. Russ. Phys, Chem. 45, p. 2075^ igt/J. 
(2) Ambergér, Koll. Z^it. 13, p. 3io, igiS; 17, p, 4?, igiS. 
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Pour le cuivre on peut opérer de la manière suivante : 

On prépare une solution alcaline de sulfate de cuivre par le 
moyen du citrate de sodium; on y ajoute soigneusement une 
solution alcaline de chlorure stanneux, le tout est alors chauffé 
au hain-marie. Il se forme d'abord dans la solution un trouble 
laiteux, qui devient jaune, puis rouge et enfin noir. Cette 
poudre fine noire précipitée forme des suspensions rouge brun 
avec l'eau. 

Le cuivre métallique ' de cette suspension s'oxyde facilement à 
l'air et on voit la partie supérieure du liquide prendre la cou- 
leur verdâtre, puis jaune, caractéristique de cette hy droxy da- 
tion ('). 

Gutbier(^) a pu préparer, par l'emploi de sa méthode générale 
de réduction à l'hydrate d'hydrazine, des suspensions de mercure 
soit en partant d'un sel de mercure, soit de l'oxyde. De toute 
manière, la suspension obtenue était extrêmement instable et 
difficile à préparer. 

Dans le cas du cuivre, l'hydrazine comme l'hydroxylamine 
donnent des suspensions d'hydroxyde cuivreux, mais la réduction 
ne va pas plus loin. L'hydrate d'hydrazine même ne donne ce 
résultat qu'avec le sulfate cuivrique, alors qu'on peut l'obtenir 
pour les sels cuivreux ou cuivrique par l'hydroxylamine. 

Toutefois, il y a formation de cuivre en suspension quand une 
solution de sulfate de cuivre est ohauCTée à 70 ou 80" en présence 
d'acide hypophosphoreux. 

Cette suspension est bleiie par transparence. 

Paal(^) a obtenu des suspensions de mercure dont le résidu 
contenait 43 pour 100 de mercure par l'action de la soude sur ' 
des solutions de protalbinate ou de lysalbinate de mercure et 
dialysant le produit obtenu. 

Gutbier et Hofmeier(*) ont signalé qu'en ajoutant une solution 
diluée d'hydrate d'hydrazine à chaud à une sohition de cuivre 

Q) Pôs'chI, The ahemistry ofGolloîds, Londres, 19 ro. 

(2) Gutbier, Zeil. Anorg. Chem. 32, p. 34-7, 1902. 

(3) Paal, fîeric/it, 35, p. 233o, TQoa. 

Gutbier et Hofmeier^ Zdt. Anorg. Chem ^ 44, p. 325> iQoS. . 
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ammoniacal, en présence de gomme arabique, on oblient un 
hydrosol de cuivre. 

Paal et Leuze(') procèdent par réduction dé l'oxyde de cuivre 
colloïdal par l'hydrate d'hydrazine et ont obtenu une suspension 
bleue. Mais en employant des solutions chaudes et moins concen- 
trées de cuivre légèrement ammoniacales, ils observèrent la for- 
mation intermédiaii-e d'un hydroxyde, puis celle d'un hydrosol 
stable de cuivre de couleur rouge par transparence et noire par 
réflexion. Exposée à l'air la suspension devient vert orange et 
prend finalement la couleur des suspensions d'hydrate de cuivre. 

On peut obtenir la modification bleue sous forme de gelées en 
ajoutant à l'hydrosol rouge des électrolytes. 

H. S. DaA-isQ a indiqué une préparation du mercure colloïdal 
par l'action d'une solution aqueuse de nitrate de mercure sur- 
une gelée d'agar-agar contenant du formiate de sodium. La 
suspension d'agar-agar est aspirée dans un tube de verre étroit où 
elle se fixe en gelée et le tube est alors placé dans une assiette creuse 
contenant une dissolution à 2 pour 100 de nitrate merbureux 
légèrement acidifiée. On maintient le tout à une température d'en- 
viron 50° pendant douze heures et on observe la formation d'une 
suspension très chargée de mercure colloïdal et formant un dépôt. 

17. Sélénium, tellure, soufre et phosphore. — Le sélénium 
colloïdal a été préparé par H. Scliulze(^) en i885 en réduisant 
l'acide sélénique par une solution à 7 ou 8 pour 100 d'anhydride 
sulfureux et en refroidissant. L'acide est netitràlisé par addition 
d'ammoniaque dont l;excès est neutrahsé à son tour par' l'acide 
oxajiique. On sépare le sélénium de son milieu de dispersion en 
centrifugeant la hqueur. Le coagulum iest alors repris par l'eau 
dans laquelle il reste en suspension. La densité du sélénium col-^ 
loïdal, d'après Chôlodny(*), est de h, 2^, ce qui est à peu près, 
celle du sélénium amorphe. 

(') Paal et Lcuze, lÎBrîeW. 39, p. i55o, 1906. 

(2) H. S. Davis, J. Anter. Ghem, Sty\ 39y p. iSia, 1917. 

(3) Pôschl, The Chemistry of Colloîds, Loadres, igirp, p. 5à. ' ' 
(<-) Ghiïlodny, /. russe Phys. Chem. 38, p. 129, igoôr 
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On peut également, préparer ce corps par la méthode de Gut- 
bier(^) par réduction de l'acide sélénique en solution très diluée 
au moyen de l'hydrate d'hydrazine ; on dialyse ensuite la liqueur. 
L'hydrosol est rougeâtre par transparence et montre une fluores- 
cence bleue par réflexion . 

On peut également opérer la réduction par le chlorure 
d'hydroxylamine ou l'acide hypophosphoreux mais les produits 
ainsi préparés ne se conservent pas bien. 

Le même auteur a préparé le tellure par la même méthode en 
partant de l'acide tellureux; la suspension obtenue est brun-clair 
par transparence et présente une fluorescence bleue en lumière 
réfléchie. On peut obtenir le produit sec par évaporation. 

OEschner de Goninck et GhauvenetQ ont obtenu la réduction 
de l'acide sélénieux dissous dans l'eau en y mélangeant une solu- 
tion de glucose. En évaporant lentement, le hquide prend une 
couleur rouge qui va en croissant et finalement il se sépare un 
sélénium rouge-brun très finement divisé. Si l'évaporation est 
faîte un peu rapidement la coloration est rouge-hyacinthe. 

On observe les mômes particularités en traitant une solution 
d'acide sélénique (Densité: 1,83).. 

La méthode de Paal ('') peut également s'appliquer au sélénium ; 
l'addition à une solution d'acide sélénique d'une solution aqueuse 
de protalbale ou de lysalbate de sodium détermine la formation 
d'un précipité blanc soluble dans la soude. Si on introduit alors 
un réducteur tel que l'hydrate d'hydrazine ou un sel d'hydroxy- 
lamine on observe un dégagement d'azote et U formation d'un 
précipité rouge-brun constitué par l'acide prolalbinique ou lysal- 
binique teint par du séléniqm réduit. Ge précipité est insoluble 
dans l'eau mais est soluble dans les alcalis et le carbonate de 
sodium. 

Gutbier et Engeroff (*) ont indiqué un nouveau mode de prépa- 
ration du sélénium basé sur l'action de l'eau sur certains composés 

Q) Gixlbier, Zeit. Anorg. Ch. 35, p. io6, igoa. 

(2) CEschner de Coninak et Ghauveriet, G. ,B. 141, p. laSil, igoS. 

(*) Paal et Koch, Bericht. 38, p. 5a6, igoS. 

(*) Gutbier et Engeïoifl-) Kqll. Zeits, 15, pp. igS, 20i, aïo, i^ili. 

Bâtit. * i ' 
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bromes du sélénium et notamment un hydro-bromure de formule 

SeBr*. 2lIBr. 

Le bromure de sélénium est décomposé par l'eau suivant la 

réaction : 

2Se-Br'- H- aH'O = 3.Se H- SeO" -h /|HBr, 

une petite quantité de sélénium passe en suspension , mais la 
majorité est précipitée. 

Le tétrabromure de sélénium SeBr* se dissout dans l'eau, mais 
beaucoup mieux dans l'acide bromhydrique et par dilution on 
obtient le sélénium dans la forme colloïdale. . 

On prépare l'bydro-bromure SeBr\ alIBr en, faisant agir du 
brome sur du sélénium finement divisé en présence d'une solution 
d'acide bromhydrique (densité : 2,/i5). Lé brome est ajouté dou- 
cement au mélange qu'on maintient froid pendant la réaction ; au 
bout de quelques heures, l'hydrobromure se sépare en cristaux 
rouge sombre qui sont très stables à l'abri de la lumière. 

Le sélénium colloïdal obtenu alors par dilution dans l'eau peut 
être purifié par dialyse et en ajoutant à la suspension i pour loo 
de gomme arabique on augmente beaucoup la stabilité. 

Il ^ a lieu de signaler également la méthode de préparation 
électrochimique de Gutbier et' Weiss(') qui consiste à çlectrolyser 
une solution d'anhydride sélénieux avec des électrodes de platine 
en liqueur alcaline à 230 volts. Qn obtient une sokition jaune- 
rouge. 

La méthode de Meyer (') pour l'obtention du sélénium colloïdal 
consiste dans l'action de l'acide sulfurique dilué sur le sélénio- 
sulfate de sodium. 

Na^SeSO«-H irSO* = Se -^ SO^ -+-H^0 -^ Na-^SO*. 

Cette réaction est fout à fait de la même forme que celle de la 
préparation du soufre colloïdal par la méthode de Rafi'o(^) qui 
permet d'obtenir oe produit en grande quàiitité. On fait tomber 

(1) Gutbier et Weiss', Berieh. S!2, p. ï'374, ÏQ^Q* 

(2) Meyer, Zeit. Eleklroch. 25, p. 80, rgig. * 
(8)|fealPo, KoU. Zeit, 1, p. 358, 1918. 
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goutte à goutte dans une solution concentrée d'acide sulfuriquc 
(densité: T,8/i)une solution concentrée également de tlnosuliate 
de sodium 

Na'^S'-0=^ -f- ff SO^z== S -I- SO^ -h I-rO H- Na'-SO'^ Q. 

Au bout de quelques heures, on constate que la liqueur devient 
trouble, le soufre formé reste d'abord en suspension puis se 
'dépose lentement à l'état amorphe. Avec le temps ce soufre reprend 
la forme cristalline. 

Les cas de réactions chimiques où l'on rencontre la formation 
• du. soufre colloïdal sont nombreux et ils se présentent fréquçm- 
iment- aux chimistes comme une réaction secondaire qui apporte 
un trouble à l'opération en cours par suite de la difficulté trouvée 
à en débarrasser les liqueurs dans lesquelles il est en sus- 
pension. 

En particulier, on le rencontre dans le traitement par l'hydro- 
gène sulfuré ou le sulfure d'ammonium, suivant les cas, des sels- 
antimonieux, ferriques, manganiques, etc., et des mânganates et 
permanganates. Il se produit égalemerit dans le traitement des 
hyposulfites par lès acides, ou par l'électrolyse de ces sels. 

Une méthode excellente et qui permet d'avoir aisément des 
produits purs est la méthode par dissolution dont nous avons 
parlé au début de ce chapitre. EUe est applicable au soufre, au 
sélénium, au tellure et au phosphore, ainsi que l'ont montré von 
Weimarnet Malychef ('^) . On foraie des solutions saturées de 

(^) On représente quolqviefois la décomposition de l'acide liyposulfureux cpai se forme" 
par Taction dos acidos sur l'iiyposulfite de sodium comme se faisant on deux tenlps 
•distincts, suivant, les réactions r ' ' 

ir-S20=' = S02-i-n20-i-Scri8t. - 

. a(I-PS203)=aE2S-+-aS03 ' ' 
3H2S + S03 = aHaO -h 3S coll. 

'ce qui conduit à admettre cjuô, dans la réaction de Baffo, ffu'oii emploie l'acide sulfu- 
riqiie Ou un autre acide, on obtient toujours lin quart de s-oufre dans la fprnïe .cristal- 
line et trois quarts do soufre colloïdal. , 

En fdt, la pfoporfcion ohtenue des deut forïnes de soitfre varie énormément àVéio l«s 
.Conditions de Foxpérience, la rapidité de la réaction, la tetoperaturCf, la dilution, &t6. ; 
cm peut, dans certains eaS, avoir la totalité du soufreîîên suspension, saiïs. qu'il en T;esle 
,mi le -filtre, 

(^^ y. Weimarn et Malvohef, Jî. Pk/s. BuSSfii i^^ B-^^^> '''Q^^^ 
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soufre ou de phosphore dans l'alcool, de sélénium dans le sulfure 
de carbone et on verse en agitant fortement 5 à 25 centimètres 
cubes de ces solutions dans looo centimètres cubes d'eau froide 
pour les deux premiers, d'éther froid pour le sélénium. Pour le 
tellure, on en dissout à chaud 2 grammes dans une solution de- 
potasse caustique saturée à froid et on verse 5 centimètres cubes- 
de cette solution dans un litre d'eau froide en agitant. 

i8. Carbone. — Dans un brevet récent Walter Reise('). 
signale les propriétés stabilisantes de la saponinc. Ce corps estun. 
glucoside extrait de la saponaire ou de beaucoup d'autres plantes, 
en particulier du bois de Panama et de la silène. La saponine mise- 
dans l'eau donne des Hquides mucilagineux qui moussent comme 

l'eau de savon. 

Avec ce corps, l'auteur obtient des suspensions de noir de 
fumée, qui sont limpides et de couleur brun-noir. Les sels miné- 
raux coagulent le charbon en suspension. 

Étant données les propriétés absorbantes énormes que possède 
le charbon, on conçoit que les suspensions de ce corps puissent 
avoir des caractères intéressants ; en particulier, l'auteur a observé 
que ces solutions absorbent les toxines et les bactéries. 

Le charbon de sang et le noir animal peuvent fournir avec la. 
saponine des suspensions analogues. 

D'ailleurs la propriété de la saponine d'être un bon stabdisa- 
teur était déjà connue depuis longtemps et elle a été employée, 
dans le cas des suspensions de carbone, par Karphus^) qui signalé- 
cette appUcation dans son brevet « sur un procédé de production 
du graphite dans la forme colloïdale ». Généralement le graphite 
est colloïdal et il ne s'agit que de l'obtention de suspensions stables 
de ce corps ; c'est donc d'un procédé de peptonisation qu'il est 
question dans cette patente, contrairement à ce que son titre 
semble indiquer. 

La méthode consiste dans le traitement de graphite finement 

(») WidlerEeise, D. R. P., 3i3, SSg; Qiem. GentralUatt. 17, p. 700, 1919. 
Karplius, Pal. Ângl, 864o, igrS j Journ. Sty. Chem. M. 35, p. Oot, 1916. 
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pulvérisé par un agent oxydant puissant, pendant un temps assez 
long et à une douce température. Par exemple, pour t kilo- 
gramme de grapliite naturel qui a été débarrassé de ses cendres 
par les moyens ordinaires, on emploie 3 kilogrammes d'acide 
sulfurique concentré et i5o grammes de permanganate de potas- 
sium ou 200 grammes de bichromate de potassium, ces derniers 
corps étant ajoutés graduellement dans le mélange. La tempéra- 
ture est maintenue pendant quelques jours vers /|.o ou Bo^C, 
puis on ajoute 3oo grammes d'eau et une quantité d'agent 
•oxydant égale à celle déjà employée. On juge de l'état d'avan- 
cement de la réaction par quelques prises d'essai, et lorsque 
l'oxydation est suffisante on verse le mélange dans 10 litres d'eau 
■et on filtre. On ajoute ensuite 10 grammes de saponine et on 
obtient une suspension très stable. 

S. Tarezinski(^) prépare le carbone pour les suspensions au 
moyen de la décomposition de différents liquides organiques par 
■l'arc électrique. Avec des électrodes de charbon immergées dans 
le tétrachlorure de carbone, le chloroforme, ou le benzène contenu 
dans un vase bien refroidi, on observe la formation d'un dépôt de 
matières solides et d'une suspension de couleur verX-olive ou 
rouge-brun qui est extrêmement stable et présente l'effet Tyndall, 
La substance en suspension peut être précipitée et donner une 
poudre noire amorphe de carbone. 

Le carbone ainsi obtenu ne provient pas des électrodes car si on 
remplace les électrodes de charbon par d'autres en platine, par 
exemple, on obtient les mêmes résultats. 

La décomposition du tétrachlorure de carbone donne . non 
seulement le carbone en susperisionj mais toute une série de corps 
tels que chlore, tétrachloréthylène, hexachloréthane et hexachlo- 
robenzène ; avec le chloroforme on produit, en outre fies composés 
précédents de l'acide chlorhydrique, du tétra et du pentachlor- 
'éthane. Les termes finaux de réaction sont le carbone, le chlore 
€t l'hexachlorobenzène qui se forment en plus grande (Quantité, 
tous les autres n'étant qne des produits intermédiaires. 

S. T-TezinsU. Zak. 1 1 l5r2, ifi6. ' 
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Î9. Bore. — Le bore a été préparé éleclriquemcnl par Davy (*). 
ea décomposant une solution aqueuse d'acide borique dans un 
voltamètre. L'électrode négative se recouvre d'une substance de 
couleur sombre qui peut se détacher de l'électrode. 

Lorsque Facide borique est humidifié par un peu d'eau et 
placé entre les deux lames de platine du voltamètre et qu'on agit 
avec le courant d'une forte batterie de 5oo éléments, il commence^ 
à se former immédiatement, sur la surface de la lame négative, 
un dépôt de matière brun- olive qui va en augmentant d'épaisseur 
avec le temps de passage du courant, à la fin le dépôt apparaît 
presque noir. Le corps ainsi obtenu est permanent dans l'eau. IL 
estformé par du bore provenant de la réduction de l'acide borique- 
par l'hydrogène naissant à l'électrode ïiégative. 

En opérant la réduction par voie chimique, Davy put obtenir 
un bore sous la forme divisée pouvant se tenir en suspension dans- 
l'eau; il le préparait de la manière suivante: 

Dans un tube métallique fermé par un robinet, oh introduit 
parties égales d'acide borique et de potassium et on charge la bou- 
teille par de l'hydrogène sous pression. S'il s'agit d'un tube de 
cuivre, on se contente de le chauffer au rouge-sombre ; si le tube 
est en fer on peut chauffer au rouge blanc ; dans les deux cas les 
résultats obtenus sont à peine différents. 

Avec le tube de ciiiATe ou de laiton on obtient un corps ressem- 
blant à un verre de couleur olive ayant des taches opaques brun- 
oHve réparties dans sa masse. Cette matière ne donne qu'une 
légère effervescence avec l'eau et se disperse partiellement dans- 
l'eau chaude et une poudre olive sombre se sépare du liquide. 

Dans le cas d'un tube de fer, la masse vert-olive se disperse 
dans Teau chaude sans effervescence ; la suspension obteliue^ 
passe au travers du filtre en un liquide couleur vert-olive, qui 
coii,tient en dissolution de la potasse et peut-être uil sous-boratfe 
de potassium. 

BerzéHusf) a indiqué une préparation, du bore amorphe où m 



(}) Davy, Philos. Trans. 99, p. 3g, iSog. 

B zélii-is, Ann Phys. Cham (a), 1, p. i; 2, p. ii3. i8a4. 
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utilisait l'action des métaux alcalins sur le iluoborate de potas- 
sium. 

Plus tard, Wohler et Sainle-Glaire-Deville (') ont repris Texpé- 
rience de Davy en opérant d'une façon dilTérente. Ils mêlaient 
ensemble dix parties d'acide borique concassé avec G parties de 
sodium et jetaient ce mélange dans un creuset chauffé au rouge ; 
on recouvrait ensuite de sel marin et on fermait le creuset. Après 
la réaction on projette le produit obtenu dans l'eau et on filtre le 
liquide surnageant. 

On observe alors que le bore traverse le filtré ; il peut être 
coagulé par un peu d'acide chlorhydrique. 

Ces auteurs ont remarqué que les suspensions de bore présen- 
tent suivant les températures auxquelles le bore a été préparé, des 
différences notables de couleur.' 

(•>) Wohlor ol Sainto-Claire-Dcvillc, Am. de Chimie el de Phys. (3), 52, p. 63, i858. 
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20. Emploi de l'étincelle à basse tension. — Nous avons parlé 
dès le début des expériences de Bredig et 
la figure i montre le dispositif Irès rudi- 
mentaire qu'il employait pour obtenir les 
suspensions métalliques, mais depuis cette 
époque, avec l'emploi de plus en plus 
grand de ces préparations dans la théra- 
peutique, on a cherché des dispositifs 
d'expériences qui se prêtaient mieux à 
une production régulière. 

Svedberg est un de ceux qui ont le plus 
fait pour l'obtention et l'étude des suspen- 
sions métalliques . préparées électrique- ' 
ment et quoique pour la plus grande par- 
tie de ces recherches, il ait employé des 
méthodes assez différentes de celles de 
Bredig, il a étudié également la méthode 
de l'arc ordinaire entre électrodes du 
métal à mettre en suspension (*). 

Le dispositif pour le montage des élec- 
trodes métalliques est représenté schéma- 
tiquement sur la figure 3 ; un fort tube de verre A porte fixées à 
chacune de ses extrémités deux pièces métalliques B et G qui 




ST 



Fig. 3. 



r*) Svedberg, Koll. Zdi. 1, p. aag, 1907. 
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servent de suppoiis à chacune des électrodes. Sur la pièce B 
peut monter ou descendre la partie D qui coulisse dans une 
glissière et dont la hauteur est réglée par une vis micromé- 
trique E à tanihoui- divisé ; sur la partie D se fixe la tige métalli- 
que qui supporte l'électrode que l'on serre dans un petit mandrin 
extensible au moyen d'un écrou G. L'électrode inférieure est fixée 
directement sur la pièce G et serrée dans un mandrin H identique 
.au précédent. Tout l'ensemble de ce dispositif peut être suspendu 
et fixé par le moyen d'une pince P. 

Pour employer l'appareil, toute la partie inférieure est plongée 
dans une haute conserve en verre A 
(fig- ^1) remplie du liquide dans 
lequel doit se faire la suspension et 
^au fond de laquelle un petit réci- 
pient B sert à recueillir les grains 
de métal qui peuvent se détacher 
des électrodes et qui sont trop gros 
pour entrer en suspension. L'élec- 
trode supérieure est reliée au pôle -h 
et le circuit contient un rhéostat 
réglable R et un ampèremètre G ; 
de plus un voltmètre V est branché 
aux bornes de l'arc. . 

On peut avec un dispositif de ce genre obtenir des suspensions 
métalliques de toutes sortes en employant les métaux voulus 
comme électrodes. La différence de potentiel nécessaire pour 
maintenir un arc fixe est différente suivant le métal employé et 
varie suivant les cas entre ko et iio volts ; avec des fils métalli- 
ques de h ou 5 millimètres comme électrodes, l'intensité du cou-^ 
ïmï est comprise entre 7 et i5 ampères environ, suivant le réglage 
de l'intervalle compris entre les électrodes. 

L'arc fixe est rendu difficile., en général,, à régler pour la raison 
qu'il fonctionne avec une longueur entre électrodes ^^^^ 
que les gouttelettes métaUiques qui se forment à 1 extrémité des 
électrodes font varier constamment cette bngueur dune façon 
considérable. 




Fig. 4. 
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Voici en parliculier les résultats b'ouvés par Svedberg avec le 
dispositif de la figure 4 pour le cadmium dans l'éther (oxyde 
d'étliyle). La dislance des électrodes étant de o,o5 millimèlres. 



TABLEAU m. — CADMIUM 
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5 
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0,017/) 


— 0,0077 
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— 0,01 13 
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o,5o 
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0,01 54 
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0,0t02 
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22 
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— 0,00)7 


0,0089 
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2 
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0,00/48 
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0,0t34 


0,80 
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25 o,oi3o 1 


— 0,0121 


0,0176 


0,90 




Pulvérisa lion Ln\s irrôgulif'rf. . 





Les colonnes du tableau représentent : 

I intensité du courant en ampères, T durée de l'expérience, E, 
différence de potentiel entre les électrodes, m^ et m„, la perte de 
poids de la cathode et de l'anode, m la quantité de métal mise en 
suspension. 

La courbe {fig.. 5) permet de voir d'un coup d'œil les indi- 
cations que l'on peut ti- 
rer de cette expérience. 
La courbe I est relative 
à la perte de poids de 
la cathode par minute,, 
la courbe II relative à 
l'anode et la courbe III 
à la quantité mise en 
suspension par minute. 
Dans la première partie 
où l'intensité est faible, 
il y a transport de métal 
de l'électrode négative à 
' . F%- 5. l'élec brode positive qui 

. . augmente de poids puis^ 

pour les intensités plus fortes lés deux électrodes concourent à la 




MÉTIÏOPES ÉLECTRIQUES DE PRÉPARATION ÔQ' 

dispersion du métal dans le liquide. La courbe IIÏ sérail la somme 
algébrique de I el de II, s'il n';y avait formation de granules rela- 
tivement lourds qui tombent immédiatement au fond du vase 
lorsque l'intensité devient grande. 

Cette série d'expériences était intéressante à noter, bien qu'elle 
ne cori-esponde pas, comme longueur d'arc, ni comme intensité 
de courant à ce qui est babituellement employé pour la métbodc 
Bredig, parce qu'elle permet de suivre la façon dont le pbéno- 
mène se produit. Le transport du courant aux faibles intensités 
paraît entièrement du à des ions négatifs de cadmium partant delà 
cathode pour aller grossir l'anode qui augmente de. poids. C'est 
le contraire de. ce qui se passe en électrolyse où l'anode est l'élec- 
trode qui perd de son poids ; c'est aussi le contraire de ce qui se 
passe dans l'arc normal, où le charbon positif s'use plus vite que 
le négatif. L'émission d'ions par la cathode rapproche donc cette 
expérience, non pas de l'arc où les choses se passent à l'inverse, 
mais de l'étincelle disruptive où c'est la cathode qui chauffe el 

qui émet des ions. 
- Il apparaît donc qu'on doit interpréter ces résultats delà manière 

suivante : - . 

i-Aux faibles intensités, il y a étincelle disruptive entre les 

électrodes et émissions d'ions négatifs par la cathode. 

2" Pour les intensités plus fortes, il y a production d'un arc 

avec les caractères 'qui sontpropres à sa nature, c'est-à-dire échauf- 

fement de l'anode jusqu'à la température de volatilisatiçn du métal 

qui la constitue; c'est lorsque cette seconde partie du phéno- 

niène intervient que les courbes I et III s'élèvent rapidement 

indiquant ainsi la perte de poids provenant de la vaporisation du 

cadmium. , .„. , . ,^ 

Le choix de la distance de 5 centièmes de miUimètre entre- 
électrodes, fait par Swedberg provient des expériences faites sur le 
même métal en faisant varier cette distance l et en détermmaint 
la quantité de méts^l dispersé dans les différents cas. . - 
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La distance choisie esl donc celle qui, pour l'iiilcnsité de i 
ampère, donne la dispersion minimum. 

2L Méthode de l'arc électrique. — Etant donné la difficulté 
(jue l'on a à maintenir dans un liquide un arc fixe de quelque 

durée, les dispositifs 
les plus couramment 
en usage consistent 
, dans l'emploi d'arcs 
intermittents produits 
par contacts et éloi- 
gnements successifs de 
deux électrodes métal- 
liques. On conçoit ai- 
sément une quantité 
d'arrangements qui 
peuvent fournir ce ré- 
sultat soit par l'emploi 
d 'électro-aimants, soit 
de petits moteurs, soit 
de diapasons vibrants ; 
en un mot de tous les 
systèmes de contact 
employés dans les bo- 
bines de Ruhmkorff. 
A titre d'exemple, 
la figure 6 représente schématiquement un dispositif très simple 
«et dont on obtient de bons résultats dans la pratique. 

L'arc est produit entre les deux électrodes P et N faites du métal 
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à mettre en suspension dans un vase en verre V plein cl' eau. 
L'électrode inférieure N passe au travers d'un bouchon B qui ■ 
obture le fond du vase et l'électrode supérieure P est fixée à un 
levier oscillant autour d'un axe placé à une de ses extrémités et 
pouvant se déplacer entre les deux butées réglables a et h ; un 
ressort 1\ tend à maintenir le levier en bas et les électrodes au 
contact, mais dans cette position il y a court-circuit et le courant 
des électrodes traversant les bobines de l'électro F le met en mou- 
vement et produit l'écartement à la distance convenable pour que 
l'arc se maintienne pendant un certain temps. 

Par un réglage convenable de la position des électrodes, des- 
butées a et 6 et de la tension du ressort R on arrive à produire des 
arcs d'une certaine durée et avec un temps mort de court-circuit 
et d'extinction très court. La production de métal dispersé est 
donc assez importante. , • i .1 

On peut d'ailleurs, ainsi que nous le disions, obtenir des résul- 
tats analogues avec d'autres dispositions du même genre. 

Pour empêcher le liquide de chauffer trop fortement on fait 
couler du liquide frais par l'entonnoir E qui communique avec e 
fond du vase et l'écoulement du liquide en excès s opère par le 
trop-plein D ; on règle la vitesse d'écoulement dans 1 entonnoir 
pour avoir à la sortie du tube D la suspension à la concentration 

convenable. . • „. ;in 

La méthode de Varc permet d'obtemr- des suspensions de 

métaux très divers. Il eu est cependant qui se font beaucoup p us 

facilement que d'autres et c'est le cas, en particulier, de argent 

qui donne des suspensions très stables dont les granules sont de 

dimensions petites et assez régulières. . . 

L'or et te métaux du groupe du platine sont dans ce cas aussi 

. cb pouvoir donner des suspensions très stables dans 1 eau, mais la 

aporisation est beaucoup plus faible qu'avec 1 argent 

Quand on opère dans l'eau, ce qui est le plus fréquent, les 

céLx oxydables ont tendance et donnent, P "^ - -"-^ ^^ 

,lètement, des suspensions où le.metal est a letat d oxyde 

taté. Tel estle c^, parexemple, pour le fer, h ^^^f^;.}^ 

ne, le cadmium-, le cui re.Vétain et beaucoup apures. .-. ....- 
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droit où se produit l'arc, il y a formation d'une huUe de vapeur 
d'eau que la haute température dissocie partiellement; l'oxygène 
naissant se fixe avec une extrême facilité sur les particules du 
métal dispersé et l'oxyde ainsi formé se combine à l'eau. Ce pro- 
cessus entraîne la libération d'hydrogène. On observe, en 
effet, un dégagement gazeux, au sujet duquel nous reviendrons 
plus loin. 

La façon dont se forment les oxydes métalliques permet de 
prévoir que suivant les conditions de fonctionnement de l'arc, on 
pourra obtenir des produits différents. Il faut, en effet, pour 
arriver à ^ l'oxydation complète du métal, dans un temps donné, 
que la quantité pulvérisée de métal trouvée la quanlitécorrespon- 
dantc d'oxygène dissocié ; si donc l'opération est menée de telle 
sorte que la pulvérisation soit rapide, relativement à l'énergie 
électrique dépensée, on aura tendance à obtenir les métaux à l'état 
métallique. ■ C'est ainsi que dans certaines conditions on peut 
obtenir des suspensions noires de fer ou de zinc,- par exemple ; 
toutefois de telles suspensions s'altèrent avec le temps et les 
métaux empruntent à l'eau peu à peu les éléments nécessaires à 
leur transformation . en hydrate ferrique ce que l'on constate par 
la couleur de la suspension qui devient rouge, ou en hydrate 
•d'oxyde de zinc qui donne une Hqueur blanche. 

Pour les métaux à plusieurs degrés d'oxydation la variété des 
produits obtenus peut être encore plus grande. Avec l'étain, on 
■obtient suivant les cas, la suspension de métal qui est noire, ou 
d'aoide métastannique qui est jaunâtre, ou d'acide stannique qui 
«st Manche, ou enfin des granules d'étain partiellement oxydés à 
leur surface. 

Dans les liquides autre.s que l'eau, ces réactions chimiques 
secondaires varient naturellement avec les propriétés du liquide 
<ïe suspension et avec le métal. 

On doit signaler les expériences faites par Mukhopâdhyâya (') 
qui emploie l'are entre charbons de Jis l'eau en plaçant entre les 
«harbons le corps à disperser. La température élevée de l'arc vola- 

C) J. Mukhopâdhyâya, Jçam. Amer. Gkam. Sty. 37, p. agSj'rçjiS,. . : 



METHODES ELECTRIQUES DE PREPARATION 



63 



dlise le corps qui se condense en fines particules dans l'eau avoi- 
^inante. On peut obtenir ainsi des suspensions avecle soufre, le 
sélénium et le phosphore ; le mercure donne aussi 1res rapidement 
une suspension grise. Avec les métaux tels que cadmium et cuivre, 
on n'obtient que des suspensions très instables qui se déposent en 
un mélange de métal et d'hydroxyde. 

22. Préparation du mercure colloïdal. — Le cas du mer- 
cure est spécial par suite de son état liquide qui ne permet pas de 
l'employer comme les autres métaux. On tourne souvent la diffi- 
culté en produisant l'arc entre une électrode d'un métal tel que le 
fer et la surface d'une petite cuvette de mercure ; quoique la vola- 
tilité du mercure par rapport à celle du fer soit considérable, on 
peut affirrner que cette manière de procéder ne permet jamais 
d'avoir du mercure pur en suspension, celui-ci étant toujours 
accompagné d'hydrate ferrique. 

Il n'y a d'ailleurs pas d'impossibilité à préparer le mercure en 
produisant l'arc entre mercure et mercure et diverses méthodes 
sont utihsées qui donnent de très bons résultats. 

En particulier, nous pouvons signaler la disposition employée 
par Benech Q) qui consiste à pro- 
duire des pulsations à la surface 
du mercure à l'aide d'une poiré en 
caoutchouc et de faire ainsi des étin- 
celles par rupture de court- circuit: < 

Dans cette catégorie rentre égale 




^ment un appareil que nous avons 
employé avec succès et qui repose 
sur le même principe de la striction 
électromagnétique que nous avons 
autrefois décrit et appHqué à la pul- ^ , 
vérîsation dçs métaux (■). On peut réaliser l' expérience en em- 
ployant la disposition représentée figure 7. Un flacon B contenant 

(^) Benech, Soc. cJe'SWosfie, 63, p. 817, iç: '. .r , 

(2) p. Bary, Ind. Elecl.. a5 avril r0r ; Éd âge ékct, LI, :îï'> iS, tp? f «'<^^''»- «« 
P/*ys. (4), 8, p. îgo, iQogjBïre " ^o ^ bretgtS. / 



.' f l's't 
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du mercure M est relié au moyen d'un tube en caoutchouc à un 
tube métallique T qui se termine par un ajutage capillaire en 
verre a ; il s'écoule de a une veine de mercure qui tombe dans 
une conserve en verre remplie d'eau. Lorsqu'on fait passer un 
courant électrique assez intense dans la veine liquide, elle est 
brusquement coupée par striction électromagnétique ; le mercure 
en s'écoulant la rétablit, le courant est alors de nouveau rompu el 
ainsi de suite. 

On obtient ainsi dans le circuit contenant cet appareil un cou- 
rant interrompu périodiquement avec une fréquence qui peut 
devenir très grande si on emploie un circuit de résistance suffi- 
samment faible et qu'on prenne soin d'augmenter la force élec- 
tromotrice d'autant plus que la self-induction du circuit sera plus- 
grande. 

Gomme les ruptures qui se produisent dans la veine de mercure 
sont indépendantes du sens du courant, l'appareil que nous 
venons de décrire fonctionne également bien, sur le courant con- 
tinu et sur le courant alternatif. 

Dès les premières ruptures de courant on observe la formation 
des nuages noirs dans Feau qui caractérisent la suspension col- 
loïdale. 

Sur le même principe nous avons établi un appareil continu 
pouvant marcher pendant des heures sans surveillance, car il est 
absolument automatique et permettant d'obtenir des quantités- 
importantes de suspension mercurielle. 

Il se compose d'un vase v (fig. 8) cyHndrique communiquant 
par sa partie inférieure avec deux tubes verticaux A et B. Le mer- 
cure placé au fond du vase v prend le même niveau dans 
A et B et le tube G servant de trop-plein et pouvant se pla- 
cer à la hauteur convenable assure un niveau constant dans le- 
vase. 

Au-dessus un système de trois tiibes parallèles E, F, G, com- 
muniquant ensemble, contieiit du mercure qui s'écoule dans le 
vase î; par un.; orifice capillaire D placé au bas du tube E; le 
tube F fonctionne comme le tube B pour maintenir le niveau 
constant, l'excédent de mercure s'écoulant par le petit tube H et 
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les deux trop-pleins se déversant ensemble dans le vase infé- 
rieur M. 

Le mercure est remonté d'une façon continue de M. en G par 
un système P de remontage 
analogue à celui employé dans 
les trompes à mercure, en Ijran- 
chant le tube R avec une con- 
duite de vide. 

Le courant est amené aux 
électrodes R et S qui plongent 
respectivement dans le mercure 
du vase inférieur et du vase su- 
périeur et le circuit est fermé 
par la veine qui se forme à l'aju- 
tage D. L'eau qui remplit le 
vase V au-dessus du mercure se 
charge de granules métalliques ; 
un écoulement, qui n'est pas 
représenté sur la figure, entraîne 
hors du vase v la suspension à 
la concentration désirée et le 
même volume d'eau fraîche 
vient la remplacer. 

Comme on le voit, c'est tou- 
jours le même volume de mer- 
cure qui circule dans l'appareil et il suffit tous les deux ou trois 
jours de remplacer la quantité de mercure qui a été entraînée par 
la suspension, par Une quantité égale qu'on verse dans le 
vase M. ■ ■ , 




Fig. 8. 



23. Emploi des courants de haute fréquence. — Dans les 
nombreuses expériences faites par Svedberg sur les suspensions 
métalliques, cet auteur obtenait la dispersion du métal des élec- 
trodes au moyen d'étincelles de haute fréquence. Les différents 
dispositifs employés à cet effet nécessitent un matériel électrique, 
beaucoup plus important que celui employé pour l'arc qui ren- 

5 
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dait excessivement onéreuse l'applicalion de cette méttiode s'il 
s'agissait de grandes productions de suspensions. Néanmoins la 
quantité d'expériences faites par l'auteur avec cette méthode et la 
variété des résultats obtenus dans ses recherches systématiques 
rendent très intéressant d'en faire l'examen résumé. 

Le dispositif général des expériences est représenté sur la 
figure 9 ; une bobine d'induction B pouvant donner 20 cen- 
timètres d'étincelles reçoit au primaire du courant discontinu 







Terre 



Fig- 9- 



produit par un interrupteur de Wehnelt I branché sur une source 
électrique de 220 volts et 10 ampères environ. Le secondaire dont 
une des bornes est à la terre est relié aux deux pôles, d'un con- 
densateur , G de capacité va,riable. Le pôle du condensateur qui 
n'est pas a la terre est relié à une résistance électroly tique E', puis 
le courant traverse une autre résistance métaUique variable R, une 
bobine de réactance S et enfin passe par l'appareil à étincelles A 
où se fait la suspension, avant de retourner à la terre où le circuit 
se trouve fermé. 

L'étincelle obtenue avec ce dispositif est très différente de celle 
que donne le courant continu dans le montage de la figure 4- Si 
on compare ces deux étincelles observées par réflexion sur un 
miroir Journant, on a les aspects représentés figure 10. En a, on 
voit l'image de l'étincelle sur courant continu qui est intermit- 
tente, puisqu'il ne s'agit pas d'un arc mais d'une étincelle, mais 
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dont la fréquence est relativement faible comparée à celle obte- 
nue avec le montage 

o;-?!^^ "3^^ i^^ ^^^ Héûiarge mtemuUBnte. 



^ WHilUuU/'îlJM^IlîftîtKJ-Z^^cZtsrye oscillante. 
Fig. 10. 



de la ligure 9 qui 
donne une décliarge 
■oscillante. 

Des expériences 
faites par Svedberg 

dans ces conditions, il résulte que la quantité de métal dispersé 
<îroît lorsque la longueur d'étincelle diminue ; c'est le contraire de 
ce qui est observé dans l'arc où la quantité de métal entrant en 
.suspension croît énormément avec la longueur de l'arc. 

La forme de la décharge, la nature du milieu de suspension 

(eau, étlier, alcool 

Dispersion en fonction _|_J L_{_J • igobutyliqUC, bcU- 

zène, pétrole, etc.) 
et la surface des 
électrodes, n'ont 
qu'un petit effet sur 
la quantité de pro- 
duit obtenu. Cette 
quantité est néan- 
rrioins extraordinai- 
rement faible • lors- 
qu'on opère dans 
l'air. 

D'une façon gé- 
nérale les condi- 
tions électriques 
du circuit influent 
de la manière sui- 
vante : 

La quantité de 

métal pulvérisé 

augmente, pour une 

intensité ejBBoace donnée, atec la grandeur de la capacité, de la 

aelf-indnction et la petitesse df* ^'4tifideile. Elle augmente aussi 




Intensité en Ampères 
Fig. II. 
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avec l'intensité efficace toutes les autres données restant con- 
stantes. 

La fio-ure 1 1 donne l'allure des courbes de la quantité de métal 
disperse en fonction de l'intensité efficace qui variait entre o et 2' 
ampères. On voit que la dispersion croît beaucoup j)lus vite que- 
proportionnellement à l'intensité, mais un peu moins vite que le 
carré. Sur cette courbe nous n'avons porté que ceux des métaux, 
qui donnent la plus forte masse dispersée. 

Le tableau IV contient le résumé des valeurs obtenues par 
Svedberg pour i8 métaux différents ; nous avons crû devoir sim- 
plifier les nombreux tableaux de son mémoire en ne portant que- 
les moyennes des nombres trouvés dans chaque cas et en rame- 
nant chaque valeur à la durée d'une minute. Le milieu de sus- 
pension était l'éther et l'étincelle était produite entre électrodes de 
5 à 6. .millimètres de diamètre ; les conditions générales du cir- 
cuit sont les suivantes : 

G =^ 3 , 2 . 1 o"" microfarad , 
L = 34o . io"Mienry, 
E<2,5Q. 

Zavrieff (') a appUqué une méthode analogue à celle de Sved- 
berg à la production des 
différents métaux colloï- 
daux. Pour le cas du 
mercure, il a utilisé le 
dispositif représenté 
figure 12. Un verre A 
est traversé au fond par- 
deux tubes G, G qui se 
recourbent en s'effilant 
et dont Ips deux extrémi- 
. tés B, B se rejoignent 
presque au milieu, du 
verre ; ces deux tubes sont emplis de mercure de façon que le 
niveau arrive à l'affleurement des ouvertures B, B. L'étincelle 




Fig, la. 



Q) Zavrieff, Zeii. Phys. Chem. 87, p. 5o7, 191/i. 
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passe alors de l'une des surfaces de mercure à l'autre donirécar- 
ftement n'est que de i,5 à 2 millimètres, 

24. Causes de Ici désagrégation des électrodes. — Différents 
:auleurs ont étudie le mécanisme de la désagrégation des électrodes 
•et recherché les causes qui pouvaient la produire. En 'particulier, 
'Garl Benedicks (^) a entrepris, ces recherches en employant la mér 
thode de Svedberg et l'appliquant à différents métaux et alliages. 

Lorsque les conditions de l'expérience sont telles que la 
décharge entre les électrodes ne dure qu'un instant très court, 
comme on peut facilement le réaliser par une bobine de self-induc- 
tion et une bouteille de Leydc montées en parallèle avec l'étin- 
celle, on observe que la surface des électrodes est formée de cra- 
tères éruptifs qui sont attribués à la fusion du métal sous 
l'influence de la décharge. Quand la décharge cesse le liquide 
qui entoure l'électrode vient à son contact alors qu'il est encore 
chaud et l'auteur attribue à ce fait la pulvérisation de l'électrode. 

TABLEAU IV 

POIDS DU MÉTAL DISPERSÉ EJSf MILLIGRAMMES PAR MINUTE DAKS l'ÉTHER 



Si 
|i 




INTENSITÉS EFFICACES 


DU GOURANT DE L'ÉTINCELLE EN AMPÈRES 


o,5o 


o,Go 


0,70 


0,80 


°)90 


1,00 


1,20 


1,35 


i,4o 


1,60 


i,0i5 


i,8o 


2,00 


Ga 






o,r)o 






1,00 




_ 


2,3o 


_^ 











Al 








— 


o,/io 


__ 


— 


— 


— 


1,80 


— 


— 


— 


3,16 


Mg 








. — 


— 


0.92 


— 


1,60 


2,20 


— 


— 


3,o5 


— 


— 


Zn 








— 


2,90 


— 


4,10 


5,60 


— 


7,5o 


9.20 


— 


10,90 


— 


Sn 





2,80 


— 


B,io 


— 


7.70 


10,90 


— 


i3,9 


17,6 


— 


21,1 


— 


Pb 










l3,2 


17,0 


20,0 


28,3 


— 


39.a 


— 


— 


— 


— 


Tl 


8,70 





.1- 


— 


— 


ig.4 


— 


— 


28,1 


— 


— 


. — 


45,3 


Sb 





G, 10 


— 


10,5 


— 


t/1.7 


18,6 


— 


22,2 


26,8 


— 


— 


— 


Bl 





9.30 


— 


1/1/4 


— 


19.3 


25,2 


— 


29.9 


— 


37,0 


— 


— 


Gr 







.:_ 


— 


— 


— 


0,38 


— 


— 


— 


— 


— 


— 


Mo 


— 


— 


— 


— 


— 


— 


— 


— 


— 


— 


1,10 


— 


— 


Fe 











— 


— 


o,a6 


— 


— 


o,5o 


— 


— 


— 


— 


Go 





— , 





_ 


— 


0,63 


— 


— 


— 


— 


1,70 


— 


— ; 


Ni 


_^ 


■ 


0,0)5 





1,23 


— 


i,8o 


■ — 


.2,9a 


' — 


— 


— 


Tu 


Ou 














— 


0,54 


— 


— 


0,95 


— 


— 


■— 


1.48 


A£î 







. 








0,72 


— 


— 


1,22 


— 


— 


— 


— 


An 


__ 


0,98 


__ 








2,60 


— 


— 


4,95" 


— 


— 


— 


8.3o 


Pt 


— 


— 


— 


— 


i,i5 - 


ifO^ 


3,02 


3,85 


• ~^ 


5,5o 


• 



(»j Benedicks, KoU. Zeits. Beihefte, A, p. aag,, iQiS. 
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Nous avons vu, en effet, que Kimura (§ i3) obtenait des sus- 
pensions par le simple chauffage du métal refroidi brusquement 
ensuite en le trempant dans un liquide, et on conçoit que si, 
entre chaque étincelle, dans les expériences de Benedicks, il y a 
refroidissement brusque, le phénomène- observe par Kimura 
pourrait suffire à donner l'explication cherchée. 

Pour appuyer celte façon de voir, Benedicks signale qu'on» 
obtient des cratères d'une structure absolument semblable à ceux 
des électrodes en soufflant un léger courant d'air chaud à la sur- 
face d'une substance très visqueuse coraime l'asphalte. 

Il faut cependant remarquer que dans la préparation habituelle- 
des suspensions on n'opère pas par étincelles courtes et largement 
espacées les unes des autres, mais, au contraire j)ar une succes- 
sion d'étincelles individuelles tellement rapide qu'il serait impos- 
sible que l'eau qui a été écartée des électrodes par la formation 
d'une bulle de vapeur pût revenir assez rapidement, à leur contact 
alors qu'elles ne seraient pas encore refroidies. 

Une seule explication nous parait bonne c'est rigoureusement 
la même qui nous a servi à établir la théorie de l'interrupteur de 
Wehnell Q et qui est basée sur les effets d'inertie que produit le 
-courant traversant des conducteurs fluides par suite de la striction- 
électromagnétique, phénomènes qui se produisent également d'une- 
façon très intense dans l'étincelle. Le conducteur gazeux ou le 
liquide qui sert de passage au courant de l'étincelle se comporte 
de la même manière que la veine de mercure dans l'appareil que 
nous avons décrit (§ 20). Le liquide à l'endroit de l'étincelle se 
trouve projeté dans toutes les directions et une cliambre de vide 
instantanée se forme entre les électrodes ; le liquide qui a été pro- 
jeté à faible distancé est rapidement rejeté en arrière et revient 
alors au contact des électrodes qui sont chaudes encore. Nous ne 
pensons pas qu'il soit besoin d'insister plus sur le mécanisme de 
celte action qui est tout à fait le même que celui que nous avons- 
décrit pour l'interrupteur électrolytique et justifié par l'expérience- 



(1) P. Bary. Lumière élect 6, N«^ ï8 et rg, igog ; 7,- N« 46, 1909 ^ Le Radium, 

fioipt. 1907. 
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L'effet observé par Kimiira doit donc jouer un rôle dans la 
désagrégation du mêlai -des électrodes, mais ce n'est certainement 
pas la seule cause, car il ne faut pas oublier le transport d'ions 
métalliques qui s'opère d'une électrode à l'autre et qui, d'après les 
courbes que nous avons données sur la figure 5, ne peut pas passer 
pour négligeable. Or, au moment de la petite explosion qu'est 
l'étincelle, ces ions sont partiellement projetés dans la masseliquide. 

25. Dégagement gazeux accompagnant Vêtîncelle. — Nous 
avons signalé que les métaux oxydables suivaient les conditions 
électriques de la préparation et la nature du milieu de suspension 
empruntait à ce milieu les éléments nécessaires à leur transforma- 
tion plus ou moins complète en oxydes où hydroxydes. Lorsqu'on 
opère dans l'eau avec des métaux qui la décomposent lentement 
à la température ordinaire et avec aussi le concours de l'oxygène 
dissous dans le liquide, il n'est peut-être pas nécessaire de pren- 
dre en considération la décomposition du milieu par l'étincelle 
pour expliquer l'obtention des oxydes coUoïdaux au lieu des sus- 
pensions métalliques. Néanmoins, il est intéressant de savoir que ; 
cette décomposition du milieu par l'étincelle existe, même lorsque 
les électrodes sont faites de métaux inoxydables tels que l'or ou 
le platine; cet effet, peut donc, dans certains cas, favoriser encore 
l'oxydation du métal. 

Dans le cas de l'argent, Rebière (') a montré que les suspen- 
sions obtenues par l'arc contenaient; non seulement de l'oxyde 
d'argent Ag'O dissous dans le liquide suspenseur, mais encore 
que les granules soigneusement extraits de là . suspension conte- 
naient une quantité d'oxygène voisine.de 3,6 pour loo^ ce qui 
correspondrait à la formule de l'oxyde argenteux Àg*0, dont 
l'existence n'a jamais été ; complètement démontrée. D'ailleurs, 
l'auteur trouve des écarts trop grands entre les diverses expé- 
riences faites sur dés suspensions différentes, pour admettre que 
les granules soient formés de cet oxyde et il conclût au mélange 
probable d'argent et d'oxyde d'argent Ag'O. 

(1) Rebière, G. R. i54, j). iMqV iftP- 
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TABLEAU V 

VOLUMES DES CVi DKfiAfiÉS EN CENTIMÈTRKS CUBES PAU MINUTE DAKR l'ÉTIIER 



MÉTAL 
des 

ÉLECTaODi;» 


INTENSITÉS BFFICAGES DU GOURANT UE L'ÉTINCELLE EN AMPftRES 


0,5 


0,0 


0,7 


o,8 


0,9 


1,0 


1,3 


1.3 


1,4 


1,5 


1,0 


1,8 


Ca 


6,q 






_ 


_ 


22,8 


_ 


;;6,8 


_ 


-._, 


5o,8 




Al 


5,f3 


— 


— 


— 


— 


r5,3 


— 


23,0 


27,7 


3i,9 


36,9 


> — 


Mg 


— 


7,5 


— 


12,7 


— 


19,'i 


— 


32,0 


— 


■'^9,7 


— 





Zn 


— 




6,0 


8,8 


— 


i3,3 


— 


20,9 


— 


— 


3i,7 


— 


Sn 


— 


5,2 


— 


8,8 


— 


l3,3 


I9»2 


— 


— 


26,3 




35,1 


PL 


— 


5,6 


— 


10, /j 


— 


16,2 


20,6 


— 


27,1. 


— 


32,8 





SI) 


— 


6,9 


— 


10,6 


— 


i''i,9 


18,9 


— 


— 


35,4 


37, t 


— 


Bi 


— 


5,2 


— 


9,1 


— 


i3,9 


19,1 


— 


2/1,9 


3i,/, 


37,3 


— ■ 


Fe 


— 


— 


8,3 


-1- 


i3,7 


— 


2/1,/, 


— 


— 


35,5 


— 


— 


Co 


6,7 


— 


— 


i3,5 




20,6 


— 


— 


21,7 


2/1,3 


— 


— 


Ni 




— 


f),7 


— 


i5,i 


2I,0 


— 


33,3 




39,7 


— 


, — 


Gu 


6,3 


— 




— 


— 


i5,o 


— 


22,6 


— 


— 


— 


44,3 


Ag 


__ 


— 


0,8 


— 


ir,3 


— 


— 


22,1 


39, /t 


— 


— 


— 


Au 


9'6 


— 


— 


ir,o. 


— 


20,0 


— 


— 


30,^1 


— 


— 


24, r 


Pi 


— 


— 


7,8 


— 


■ — 


18,9 


3/1,7 


30,7 


32,6 


4i,8 


45,2 


— 



Revenons de nouveau aux expériences de Svedberg dont nous 
résumons les résultats dans le tableau V ; les nombres indiqués 
dans ce tableau représentent les volumes ramenés à o" et à la 
pression normale des gaz dégagés par l'étincelle obtenue entre 
dijBFérents métaux avec des intensités efficaces de courant varia- 
bles. Le dispositif éleptrique de ces expériences est le même que 
celui que nous avons décrit pour la mesure des quantités pulvé- 
risées et les constantes du circuit sont celles du tableau IV. 

De l'examen de cçs nombres on peut tirer les conclusions sui- 
vantes : 

1° La quantité de gaz dégagé dans chaque cas croît beaucoup 
plus vite que: l'intensité efficace du co-urant et un peu moins vite 
que le carré de l'intensité. 

2" Cette quantité est très sensiblement proportionnelle, pour 
chaque métal, à la quantité de métal dispersé dans les expériences 
correspondantes du tableau IV. 

3" Les quantités de gaz dégagé varient beaucoup moins, toutes 
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choses égales d'ailleurs, que les quantités de mêlai dispersé, pour 
les différents métaux. 

Les expériences de Svedberg ne fournissent aucun renseigne- 
ment sur la composition du dégagement gazeux, mais du travail 
fait autrefois par Trucliot (') et repris quelques années après par 
Désirera (^) il résulte que, par le passage de l'étincelle d'induction 
au sein de liquides organiques et en recueillant les gaz sur la cuve 
à mercure, on a formation d'acétylène, d'éthylène, de méthane et, 
dans le cas des composés de la série aromatique et notamment de 
l'aniline, on a un dégagement d'acide cyanliydrique. 

Dans une communication récente sur la même question, Urbain 
et Seal (■^) signalent les résultats qu'ils ont obtenus en produisant 
un arc électrique dans différents milieux, avec un courant alter- 
natif à haute fréquence ; les expériences sont faites à froid, entre 
10" à Ao", et donnent un abondant dégagetnent gazeux. 

L'analyse des gaz recueillis a donné les chiffres qui figurent 
au tableau VI ci-dessous : ^ 



TABLEAU VI 

COMPOSITION DES OAZ DÉGAGÉS 



NATURE DES GAZ DIÎGAGIÎS 



Acétylène. . . . 

Etbylène 

Oxyde âc carbone. . 
Hydrogène. . , , 
Acide cyanJiydriquo. 



23 
20 
10 

48 



SÉRIE GR.V.SSE, 



p a 



18 

ao 
■8 
54 



33 
23 

54 



33 

» 
53 



24 
25 

5) 

5i 



SÉRIE AROMATIQUE 



26 
22 

52 



24 
30 
» 

56 



22 
22,5 
» 

46,5 
9.5 



Les auteurs oiit ainsi observé ce fait marquant que, pour les 
-combinaisons hydrogénées, malgré les différences de constitution 



C) Trucliot, G. B, 84, p. 714, 1877. 
(}) Destrém, G. R. 99, p. i38, 1884. 
(3) Urbain, Soc. de Qhm.-Phy?., 10 déc. iQïg. Bull 78. 
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des combinaisons initiales, l'acétylène, l'élhylène et l'hydrogène- 
se trouvent a peu près en proportions constantes. Cette constance 
de composition donne l'impressioij d'une sorte d'équilibre et on 
ne peut se l'expliquer que si, dans l'étincelle, la combinaison ini- 
tiale est en partie décomposée, atomisée en quelque sorte, et que 
les atomes se recombinent ensuite suivant un processus constant.. 

26. Méthodes diverseà^ de désagrégation par le courant. — 

On imagine aisément que la méthode employée par Svedberg pour 
produire l'étincelle peut être modifiée de différentes manières, 
comme l'a fait lui-même cet auteur; aussi ne citons que pour 
mémoire difFérents travaux faits avec des dispositifs divers sans 
que rien ait été sensiblement modifié dans les résultats obtenus, 
signalons en particulier, ZavrielT (') qui substitue au courant de 
la bobine d'induction celui d'une forte machine de Hollz et qui 
peut obtenir de cette manière la désagrégation de tous les métaux 
dans l'eau, y compris l'aluminium. 

Morris Airey C) emploie comme courant de haute fréquence, 
celui produit avec l'arc - Poulsen qui sert de générateur dans la 
télégraphie sans fil. En plaçant dans le circuit de l'étincelle les self- 
induction et les capacités nécessaires, on obtient la désagrégation 
du métal avec une rapidité plus grande que par les méthodes de- 
Bredig et de Svedberg. 

La méthode employée par Blacke Ç) est tout à fait différente.. 
Elle consiste à mettre en relafïori avec une source de courant con- 
tinu à 220 volts, deux lames du métal à pulvériser de 6 centi- 
mètres carrés de surface placées parallèlement et distantes d'un 
milhmètre dans un miheu de dispersion tel que alcool méthylique, 
éthylique ou amyhquè, chaque électrode étant reliée à Tune des 
bornes d'un condensateur de 0,82 microfarad. Il passe ainsi entre . 
les électrodes un courant de 20 à 3o milhamjpères qui suffit à pro- 
duire la pulvérisation du niétal. On a obtenu ainsi dès suspensions 
d'ory d'argent, de nickel et de plomb. 

C) M. D. Zavrieff, Zeits. Pkys. Chem. 85, p. 607, igï/,. 
(2) Morris Airey, Proc. Darham PhîL Sfy. 5, p. 68, igiS. 
(') Blacke, SilUmans Amer. Journ. 16, p. 434. 
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Ghaudra Ghosli (*) éleclrolyse les sels des métaux lourds en 
solution diluée avec une large anode de platine et une catliode 
ponctuelle de platine également avec un courant électrique oscil- 
lant. Le métal ne se dépose pas sur la catliode et reste suspendu 
dans la liqueur sous forme colloïdale. L'argent et le mercure 
dissous à l'état de sels dans l'eau ont donné ainsi des suspensions; 
dans le cas de l'argent, on a trouvé que la quantité dispersée était 
proportionnelle à la quantité totale d'électricité fournie par la 
source de courant continu. 

Cette expérience en rappelle une autre qui date de 1887 et est 
due à de la Rue ; elle a été étudiée depuis par Ghappuis etManeu- 
vrier Ç) ; elle montre qu'on obtient une pulvérisation de cuivre 
métallique rouge en faisant traverser entre deux électrodes de cui- 
vre de faible surface une solution de sulfate de cuivre par un cou- 
rant alternatif. 

11 y a d'ailleurs des liens étroits entre les phénomènes d'élec- 
trolyse simple et ceux que l'on observe dans les milieux coUoïdaùx 
saris qu'on ait encore pu définir d'une façon précise la nature de 
ces liens. Kossonogow (^) a étudié au moyen de l'ultramicroscope 
l'électrolyse des solutions salines. Il a observé qu'avaiat tout pas- 
sage de courant on voit dians la solution des points lumineux mon- 
trant le mouvement brownieia. En fermant le circuit les points 
lumineux voyagent vers la cathode en suivant les lignes de courant, 
.leur direction est renversée quand on change le sens du courant. 
Le nombre des points lumineux augmente considérablement dès 
que le courant a passé dans la solution pendant quelques secondes. 
Des différentes observations faites l'auteur déduit qu'il existe une 
relatiop inexpliquée entre les particules lumineuses et les ions 
qui transportent le. couraint. Par exemple, avec des électrodes 
d'argent d,ans un bain de nitrate d'argent, les particules lumi- 
neuses se déposaient graduellement sur la cathode et forraâienr 
des excroissances cristallines à sa surface. La vitesse des particules, 
était du mime ordre de grandeur que celle indiquée p^ K^olû* 

O Ghaudra Ghqsh, Rep. Indian. Assoc. Scîenc, p. 87, i^S. 
(2) Ghappuis et Maneùrnér,C. R. i07, |>. 3r, 1888. 
(4 J. Kos8onogow/2eit/Ç/tefc Jnrfiîoil. " T>. 13 



'■■"■'iAJ'': 






Vi-S'-'AÎ- 



-y 6 LES COLLOÏDES METALLIQUES 

rausch pour les ions électrolyliques. En augmentant progressive- 
ment la différence de potentiel entre les électrodes d'argent on 
atteint le point qui correspond au potentiel de décomposition et 
à ce moment le nombre des particules lumineuses est soudainement 
et énormément accru, elles s'accumulent alors vers la catliode en 
formant une couche dense parallèle à sa surface et à une distance 
de 5 à 8 centièmes de millimètre de cette surface ; le petit espace 
laissé entre la cathode et la couche des j)arlicules est alors entiè- 
rement libre de j)ointR lumineux et ressemble à l'espace obscur de 
Faraday qu'on observe au voisinage de la cathode dans les tubes de 
Geisslcr. Dans l'intervalle restant entre l'anode et la couche, appa- 
raissent des particules uniformément distribuées en nombre beau- 
coup plus faible et se déplaçant les unes vers la cathode, les autres 
vers l'anode. Si on remplace la solution de nitrate d'argent par de 
l'eau distillée, il se forme également une couche dense de parti- 
cules mais elle entoure l'anode au lieu de la cathode. 

Les mêmes résultats sont obtenus avec le cuivre et le sulfate de 
•cuivre ou l'eau distillée. Dans le cas de deux électrodes de platine 
plongeant dans l'eau distillée et en employant une différence de 
potentiel assez forte on observe non seulement la couche anodique 
décrite plus haut, mais aussi une deuxième couche distante de 
l'anode des six dix-septièmes de la distance des deux électrodes. 

A la suite de cette intéressante publication de Kossonogow, W. 
Ostwald Ç) reconnaît l'importance de ces observations, mais con- 
sidère comme extrêmement improbable que les ions électrolyti- 
ques, même combinés avec le solvant à l'état d'hydrates, puissent 
«tre visibles à l'ultramicroscope. Il admet que le phénomène 
•observé doit-être dû à la formation électrique de colloïdes compre- 
nant métal et hydroxyde métallique et que la migration des parti- 
cules est une simple action de cataphorèse. A l'appui de cette opi- 
nion, il rappelle la facilité avec laquelle les métaux passent, à 
l'état de suspension colloïdale même sans le concours du courant 
électrique ainsi que l'ont montré Traube, Mengarini et Scala Q) 
qui ont également observé l'espace sombre cathodique. 

0) W. Ostwald, Zeit. Chem. Ind. Koll. 7, p. iSa, 1910. 

(2) Traube, Mengarini et Scala, AtU R. de,Lincei (18), 2, p. rir, 1909. 
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I 

I Ce dernier point ne reste pas moins exlrêmement curieux et il 

I montre que le mécanisme des pliénomcnes intimes qui se passent 

■ dans l'électrolyse sont encore dans bien des cas pleins de 

mystères. 

Cependant Nordensen(') a repris les expériences de Trauhe, 
Mengarini et Scala qui se sont trouvées vérifiées, mais il est 
arrivé à cette conclusion que dans aucun cas il n'y a formation 
de colloïdes métalliques par dislocation spontanée des métaux. 
Lorsque les métaux oxydables sont soumis à l'action de l'eau, on 
obtient quelquefois des suspensions colloïdales, mais le premier 
effet,, dans ce cas, est d'ordre chimique et est produit entre le 
métal et des traces d'oxygène ; des suspensions de cette nature 
sont formées par le plomb dans l'eau et différents liquides orga- 
. niques ; l'argent est également attaqué par l'oxygène dans l'eau 
et l'alcool éthylique, et l'oxyde colloïdal formé est ensuite trans-- 
formé en métal. 

Bilitzer(^) a obtenu des suspensions métalliques en électroly- 
sant des solutions très diluées de sels sous une tension de 
220 volts, avec une intensité de deux à, trois dixièmes d'ampères 
et des électrodes métalliques de fer ou de nickel. Il a pu ainsi 
préparer le mercure et l'argent par électrolyse de solutions 4/ 1 ooo N 
de nitrate mercureux ou de nitrate d'argent. Le métal colloïdal est 
formé d'autant plus facilement que les électrodes sont plus- 
grandes. 

Gutbier et Resenscheck (^) ont signalé que l'électrolyse de 
l'acide tellurique fournit à la cathode un dépôt de tellure, mais 
celui-ci n'est pas adhérent et se précipite sous forme de flocons. 

Si on effectue cette électrolyse sur des solutions contenant de 
rammoniaque, du cyanure de potassium ou de l'oxalate d'ammo- 
nium, on n'obtient plus de dépôt de tellure, mais une suspension 
fortement colorée de ce corps. 

La suspension colloïdale fournie par le cyanure de potassium* 
et dialysée donne un hydrosol violet brun de grande stabilité. 

(1) Norclenscn, Koll Chem. beihefle, 7, p. gï, igiB. 

(2) Bilitzer, BericAt. 3&, p. 1930, 190a. 

(3) Gutbier et Resenscheck, Zdt, amrg. Ch. 40, p. 364, 1904. 
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Pour le soufre et le sélénium, Muller et NovakoAA'ski (*) ont 
■expérimenté la méthode suivante : On fait passer le courant élec- 
trique entre une anode formée d'un fil de platine enduit de sélé- 
nium fondu et une cathode ordinaire, plongées dans l'eau distillée; 
avec une force électromotrice de 20 volts, on obtient en quelques 
heures la désagrégation du sélénium ; il est possible d'aller plus 
rapidement en augmentant le nombre de volts, mais il y a alors 
•oxydation provenant de l'oxygène dégagé à l'anode et de celui 
venant de l'atmosphère : à 220 volts il y a dégagement d'bydro- 
gène sélénié. La suspension colloïdale obtenue par ce procédé 
€st fortement rouge jaunâtre vue par transparence en fortes épais- 
seurs ; en couches minces, la lumière transmise est iaune sale • 
elle apparaît rouge jaunâtre en lumière réfléchie. Elle ne dépose 
le sélénium qu'avec une extrême lenteur, sauf lorsqu'on ajoute un 
électrolyte. 

Le soufre de la même manière donne des suspensions d'un 
blanc laiteux ayant une forte odeur d'hydrogène sulfuré. On 
opère alors,à 220 volts avec une cathode platine-soufre dans l'eau 
pure. 

Muller et Lucas (') ont appliqué la même méthode à là pulvé- 
risation cathodique du tellure. On emploie une force électromo- 
trice de 4 volts et on utilise une cathode de tellure dans un 
bain d'eau pure. Les suspensions très diluées sont d'un violet 
rouge, plus concentrées, elles sont brunes et opaques. Il n'y a pas 
de dégagement d'hydrogène à la catli^ode de tellure. 

Dans le cas oii une solution alcaline remplace l'eau pure, on 
constate toujours la pulvérisation du tellure, mais il y a formation 
de combinaisons alcalines du tellure. En, solution acide, il y a 
dégagement d'hydrogène, et on n'obtient qu'une très faible désa- 
grégation du tellure, car le potentiel nécessaire pour décomposer 
l'eau de la solution acide ept beaucoup plus faible que celui néces- 
saire à la dispersion du teUpre. 

Cari Thomas (^) a obtenu des suspensions de carbone par élec- 

(0 Muller et Novakowski, BerichL 38, jp;. 8779, rgoS. 
, (2) MulleretLucas,,Zei«. £?Zel<;^oéft. 11, p.,531, 1905. 
Garl Tlîomae, Zeit. Chem. M. Koll. il, p. 208, rgiy. 
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trolyse d'eau légèrement sodée avec deux électrodes de grapliitc 
:ou de charbon de lampes à arc. On obtient une suspension brun 
foncé. La suspension peut être portée à l'ébullition sans cliangc- 
ment, mais HGl et NaCl donnent un précipité noir. 

Pour finir disons quelques mots de la préparation des col- 
loïdes par l'aclion des rayons ultra-violets qui a, sans doute, des 
points communs avec les actions électriques que nous avons déjà 

décrites. 

Svedberg (') a constaté qu'une plaque métallique, complète- 
ment débarrassée d'oxyde, plongée dans un milieu de dispersion 
et soumise à l'action des rayons émis par une lampe à mercure en 
quartz donne en quelques minutes des suspensions colloïdales. 
L'argent, le cuivre, l'étain et le plomb se désagrègent de cette 
manière; pour le platine, le cadmium et l'aluminium, les rayons 
ultra-violets sont restés sans effet. 

Avec l'eau, comme milieu de disp&rsion, le plomb donne en 
<;inq minutes une suspension blanche laiteuse formée probable- 
ment d'hydroxyde colloïdal ; dans l'alcool, la, suspension est 

métallique. > , 

Le plomb et l'argent ont été préparés ainsi dans différents 
milieux : eau, alcool élhylique, éther, acétone, acétate d'éthyle et 
acétate d'amyle. On a observé que le nombre et les dimensions 
des particules obtenues dans chaque cas varient beaucoup avec la 

nature du milieu. ' 

Dans un travail postérieur (') le même auteur a signalé que les 
rayons Rôntgen produisaient des effets analogues. 

27. lonoplasde ou Pulvérisation cathodique. — On sait que 
dans les tubes à vide, le passage du courant a la propriété de 
désagréger la cathode et de projeter, sous forme d'une poudi-e 
extrêmement fine, le métal de cette électrode. Cette propriété a 
été apphquée par LongdenQ à l'obtention de'dépôtB très minces 
«ur des plaques de verre qu'il utiUsait comme résistances élec- 

(1) Svedberg, Berich. 42, p- 20-5 a, 1909. • 

(2) Svedberg, Zeit. Chem. Ind. Koll. '6, p, la/», IQIO. 

' (à) Longden, P/vys>Re«-. XI, PP- 4o 6*^4,1900- '■ 
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triques, et également par Boas ('). La pulvérisa Lion cathodique a 
été étudiée par HoulievigueQ qui lui adonné le nom d'ionoplasiie. 
L'appareil qu'il employait est représenté ligure i3. Il se compose 

d'une cloche en 
verre G à bord rodé 
qui repose sur un 
plateau de fonte F 
d'une façon étan- 
che ; sous la cloche 
se trouve un bloc 
d'aluminium A qui 
constitue l'anode. 
L'ouA^erture supé- 
rieure de la cloclie 
est fermée par un 
bouchon que tra- 
verse une tige métallique T servant de support à la cathode K 
constituée par le métal à pulvériser ; un tube dé verre D entoure 
la tige métallique à l'intérieur de la cloche. 

En variant la nature de la cathode on peut pulvériser ainsi dif- 
férents métaux tels que or, argent, platine, palladium, cuivre, 
fer, nickel, cobalt, zinc, élain et bismuth. 

Dans ce but on relie le plateau F et le tube T aux pôles d'une 
bobine de Rubmliorifet on fait le vide sous la cloche jusqu'à ce 
que la pression soit tombée entre 1/20 et î/ioo de millimètre de 
mercure. Dès le moment où le courant commence à passer, les. 
électrodes perdent les gaz occlus dans leur métal et il ,est néces- 
saire de continuer à pomper jusqu'à ce que ce dégagement ait 
cessé. 

On observe alors la formation d'un dépc^t métallique qui aug- 
mente progressivement d'épaisseur avec la dutée de passage du 
courant et l'intensité de celui-ci. 

Quand la quantité déposée est jugée suffisante, on sort la plaque 



(t) Boas, Zeit. f. Elektr. 13, p. 665, igoi. 

(^) HouUevigne, Journ. de Phys. (ii)} 2, p. 36, iQoS j (4), 4, p. 



396, 1905. 
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de verre V de la cloche et on recueille la poudre métallique qui 
la tapisse. Cette poudre est plus ou moins adhérente sur le verre 
suivant les conditions de l'expérience et aussi suivant la nature du 
métal. Le fer, en particulier, donne des dépôts sensiblement 
plus adhérents que les autres métaux. En tout cas, on arrive 
assez aisément à le décoller du verre en le brossant avec un petit 
blaireau. 

Les plaques de verre, vues par transparence, jprésentent diffé- 
rentes colorations suivant le métal dont elles sont couvertes ; 
cependant en dehors du cuivre qui est nettement vert, de l'or qui 
est bleu et de l'argent qui est violet, la plupart des métaux donnent 
une coloration brune (couleur café) qui rappelle de très près 
celle des suspensions colloïdales. 

La grosseur des granules obtenus par ionoplastie est d'ailleurs 
du même ordre que ceux des suspensions obtenues par les moyens 
ordinaires, mais cependant on n'obtient pas les granules d'une 
très grande finesse qu'on peut avoir avec l'arc électrique dans les 
bonnes préparations. La couleur bleue trouvée pour l'or montre 
du reste qu'il s'agit de granules plus forts que ceux des suspen- 
sions obtenues par l'arc qui sont toujours d'un rouge violacé. 

D'après les expériences de BetzQ For bleu n'est pas un corps 
pur, il a constaté que cet or chauffé à 200" se transforme en or 
vert, il a attribué cette modification au fait que l'or blqu était un 
oxyde de formule Au'^O^ qui se dissociait par la chaleur. Les 
expériences postérieures de Houllevigue (*) ont montré qu'il ne 
s'agit pas d'un oxyde d'or, mais bien d'un hydrure, comme il l'a 
prouvé en se servant de ce corps comme électrode, d'un volta- 
mètre. La partie de la pellicule d'or bleu qui a été polarisée par 
l'oxygène naissant est devenue verte en perdant son hydrogène, 

La quantité de métal pulvérisée par cette méthode est, toutes 
choses égales d'ailleurs, dépendante de la nature du métal et, en 
particulier, de son poids atoini({Ue. Plus le poids atomique est 
élevé et plus la pulvérisation est importante ; l'aluminium n'en 



I (1) Beti, Ann. der Phys. 18, p. 690, 1906. 

I (2) HotiUevIgne, Joarn. rfc Phys. ih), 6, p. 5t]6, J907. 

« Ba,bt. 
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donne en conséquence qu'une très faible et c'est la raison qui fait 
choisir ce métal ^Dour la fabrication des électrodes d'ampoules à 

rayons X. 

Il est intéressant de signaler une des expériences faites par 
Houllevigue dans un travail mentionné plus haut. On sait que le 
bismuth cristallisé possède la propriété étudiée par Leduc de 
varier de résistance électrique dans un champ magnétique : Houl- 
levigue a observé qu'en soumettant les dépôts de bismuth obte- 
nus par ionoplastie à des champs magnétiques élevés, on n'obser- 
vait aucune variation. Or le phénomène de variation de résistance 
est dû à l'état habituellement cristaUin de cette matière, on doit 
donc en déduire que le dépôt ionoplastique qui permet de faire 
les suspensions colloïdales est amorphe. Ce résultat vient confir- 
mer d'une façon parfaite ce que nous avions dit au sujet des 
métaux coUoïdaux au § 2 . 



CHAPITRE IV 

APPLICATIONS 



28. Mode d'action des catalyseurs. — La plus grande jjartie 
des applications des mélaux coUoïdaux utilise la propriété' très 
xemarquable de. ces corps d'être des catalyseurs- actifs. La cata- 
lyse, qui est ce qu'on nommait autrefois l'action de présence, 
intervient dans un grand nombre de réactions chimiques. On sait 
d'ailleurs depuis longtemps les effets que l'on peut obtenir avec 
les métaux tels que le platine à Fétat finement divisé ou dé 
mousse. Gomme exemple de cette action on peut citer la combi- 
naison de l'hydrogène à l'oxygène ; à la température ordinaire 
•ces deux gaz peuvent rester indéfinimetit mélangés ensemble sans 
qu'il y ait trace de combinaison ; il suffit qu'on les mette en, pré- 
•sence d'une faible quantité de mousse de platine pour que la com- 
binaison s'efFectue et donne de l'eau'. 

Cette action n'est en rien comparable à celle que l'on peut 
poursuivre par l'emploi de poudres métalliques pour obtenir la 
désoxydation ou la désuliaration de certains corps et oii le métal 
s'oxyde lui-même ou se sulfure au profit de la réaction cherchée. 
Dans ce cas il s'agit d'une simple réaction chimique pour laquelle 
il est nécessaire de donner au métal la plus grande surface de 
^contact possible avec le corps à réduire- 
Dans l'exemple que nous donnon& plus haut de la eombinàison 
^e Uoxygèné et de l'hydrogèrie» le mélange de ces deux pâ peut 
durer indéfinitivement à là température ordinaire sans qu'il y ait 
joaême commencement '^'^ i lindson ' *' a beaiicôup de cas 
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,: ' :' :' analogues ;.iï semble donc qu'on puisse représenter exactement 

ir •;,; Ig j.ôle de la catalyse, sur la base des idées de Berzélius, en con- 

;ï ; sidérant qu'eUe intervient comme le ferait une élévation de lem- 

t;^ pérature. ' 

:,X\ En s'appuyant sans réserves sur cet énoncé, on est conduit, 

\^& comme le fait remarquer Sabatier {'), à admettre que tous les 

i:vi changements chimiques que les catalyseurs servent habituelle- 

; ii:;}; jj^gnt à accomphr peuvent avoir lieu sans leur- concours, mais 

\i V seulement à une température plus élevée ; du fait de cet abaisse- 

-■:; ment de température, on écarte les réactions inverses qui peuvent 

V ^^iî provenir de l'instabihté des corps formés \ une température 

i plus haute et on peut ainsi produire par catalyse des réactions 

•.;.;1;; pratiquement impossibles sans l'intervention de l'agent cata- 

"i'ii^y , lyseur. 

jlflj Dans les réactions qui se produisent lentement à la température 

■/g ordinaire, le catalyseur augmente la vitesse de réaction, mais ne 

i||| '' change pas la hmite de celle-ci, s'il s'agit d'une réaction tendant 

/§|-|S ■; ' vers un équilibre limite. 

: TH|; D'après une définition donnée par OstAvald un catalyseur est 

#111 une matière qui, Sans apparaître dans le produit final d'une réac- 

ijffil tion, en.modifie la vitesse. Sabatier, dans l'ouvrage cité plus haut, 

■Jiîlfi en conchit que les dissolvants, dans bien des cas, jouent le rôle- 

ï^i/'i^!!; -, . de catalyseurs. 

; :ï 1 Si on mélange, en effet, dçs cristaux secs d'acide oxalique cl 

; iC t d'anhydride chromique, on n'obtiendra aucune réaction entre ces 

'^y ;;,;;; deux corps ; mais qu'on ajoute de l'eau et on observe Foxydatioù 

A:;S!;|- ; • de l'acide oxaHque au dépens de l'anhydride chromique. L'eau 

SiS : . s'est donc comportée comme un catalyseur. 

■-jlvg: ' Cette observation de Sabatier nous paraît être la base riiême do 

s^v;;v| V . la catalyse. Les corps, par dissolution dans le catalyseur, se réduis 

y;;:|fU: sent à F^tat moléculaire, se dissocient en ions, ou s'hydrolyaent, 

îinlf; • suivant leur najiure, et, sous la nouvelle forme prise par eux; 

:;!?|| ; sont capables de produire par contact des réactions que les pro- 

Mfe • duits solides^n'auraûent pas permises, même si le contact 

■Jl/fr^Jl-'i- ■ (t) Sabatier, Lo Gaiaiysc w ô/i«m« organûyae, igi 3, Paris. , 
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■des corps solides pouvait ctre aussi parfait que celui des 
liquides. 

Les matières colloïdales étant toutes d'excellents dissolvants on 
comprendra aisément leur fonction au point de vue catalytique. 
En particulier, les métaux sont des dissolvants des gaz, les phé- 
nomènes d'occlusion étant tout à fait analogues à la dissolution ; 
cette analogie est, en effet, frapj)ante, si on compare les phéno- 
w> mènes d'osmose gazeuse au travers des métaux, avec l'osmose 

des solutions au travers des colloïdes ordinaires, et enfin avec 
l'osmose des gaz solubles au travers d'une cloison d'eau. 

Revenons à l'expérience du, mélange d'oxygène et d'hydrogène 

en présence de platine ; ces gaz qui sont à l'état moléculaire à la 

. température ordinaire, passent en dissolution dans le platine à 

l'état atomique et deviennent comparables à des corps à l'état 

naissant ; ils se combinent alors immédiatement ensemble. 

La réaction qui s'opère ainsi ne porte que sur les quantités 
du gaz dissoutes dans le catalyseur ; dès que le produit est formé, 
l'eau dans le cas considéré, ces gaz sont remplacés par d'autres 
€t la réaction se continue ainsi avec une vitesse qui est fonction 
à la fois de la solubilité de ces gaz dans le métal et la grandeur 
'de la surface de contact, ce qui est conforme à l'expérience. 

La pénétration des gaz dans les métaux ne peut être qu'extrê- 
mement lente en profondeur étant donnée la faible diffusion à la 
température ordinaire, les réactions de dissolution et de combi- 
naison sont donc presque complètement superficielles. 

L'expérience ïi démontré avec abondance que, dans les réactions 
•cnimiques, ouïes métaux mterviennent coriinie catalyseurs, leur 
action croît rapidement avec leur degré de division, c'est-à-dire 
avec leur surface de contact avec le milieu dans lequel ils se 
trouvent. 

Dans le cas du platine, là oii le corps à l'état massif est à peu 
près complètement sans effet, la mousse d!e platine est active, le 
noir de platine l'est encore plus et le platine dit colloïdal, c'est-à- 
dire celui qui provient des suspensions de ce métal, et dont la 
finesse de granules est beaucoup pltis gr;inde, est d'ujûe efficacité 
<îonsid4rable. 
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29. Les catalyseurs métalliques. — C'est un fait mainlenant 
bien connu que les suspensions colloïdales de platine et de palla- 
dium exercent une action très vive sur la décomposition de l'eau 
oxygénée. Cette réaction doit s'olTectuer en milieu neutre ou légè- 
rement acide, elle est influencée d'une façon très vive par nne 
série de substances qui jouent le rôle de poisons en tuant l'activité 
des. colloïdes ; ces substances sont telles que l'hydrogène sulfuré, 
le bicblorure de mercure, le cyanure de potassium, le cyanure 

de mercure, etc. 

L'iridium en suspension colloïdale agit de la même manière 
sur l'eau oxygénée, mais d'après Brossa (') son action est beau- 
coup plus grande que celle du palladium et du platine, elle n'est 
pas troublée en suspension rendue alcaline et est accrue en solu- 
tion rendue acide, elle augmente aussi avec la température, dans 
le rapport de i à i,6 pour une augmentation de io°. 

L'or colloïdal produit les mêmes effets sur l'eau oxygénée; 
cette réaction a été étudiée par S. Rusnyak f"). 

On sait, d'autre part, que Sharding a extrait du lait une dias- 
tase qui accélère beaucoup la réduction du bleu de méthylène par 
la formaldéhyde. Bredig et Sommer (') ont montré que les métaux 
coUoïdaux produisen^t les mêmes effets ; les plus actifs sont le 
platine et l'iridium. Cette activité est augmentée par une trace 
d'alcali et détruite complètement par les poisons que nous avon& 
cités plus haut. 

Les métaux colloïdaux ont donc une fonction tout à fait com- 
parable à celle des diastases, non seulement dans le cas que nous 
vetoons de citer, mais dans d'autres très nombreux; leur inter- 
ventiori, oommé,pour ces dernières, se traduit l,e plus générale- 
ment par des oxydations et des réductions. 

Ces réactions, cependant, ne sont pas les seules ; on peut obtenir 
par catalyéeaii moyen des métaux, des hydrogénations, des hydra- 
tations, des polymérisations, des isomérisatiôns et des résultats 
plus complexes qui tiennent à la fois de plusieurs de ces réactions* 



(i) Brossa, Zeit. Php. Cham. 6i, p. 162, 1909. 
f^ Rusniak. 2eiL Phy$. Chem. 85, p. 681, igiS. 
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Le champ ouvert dans cette- voie en chimie organique est 
immense et de très nomhreux et très importants résultats ont déjà 
été obtenus. Nous donnons plus bas, une liste des réactions étu- 
diées en employant comme catalyseurs les métaux du groupe de 
platine ; on jugera par cette énumération que nous ne croyons 
pas avoir pu rendre complète, l'étendue des applications qu'on 
peut espérer réaliser pratiquement soit immédiatement, soit dans 
un avenir plus ou moins rapproché . 

A côté des métaux du groupe de platine qui sont d'un prix 
élevé et dont l'application industrielle peut être rendue difficile 
dans bien des cas, beaucoup d'autres métaux ont été employés 
tels que le cuivre, le zinc, le nickel, le cobalt, le fer, etc. ; mais 
dans la plus grande partie des études faites sur ces catalyseurs, 
les métaux intervenaient à l'état de poudres plus ou moins gros- 
sières et l'emploi de métaux colloïdaux aurait encore permis 
d'étendre la variété des résultats obtenus. 

L'application en grand des métaux colloïdaux en chimie indus- 
trielle est encore soumise à la- préparation de ces corps à des prix 
relativement bas, car quelles que soient les précautions prises, il 
y a usure ou perte de ces matières à l'usage et leur valeur est un 
des éléments du prix de revient. 

30. Réactions catalydqïies obtenues par le platine et les 
métaux de son groupe. 

Pt. — KuHLMANN (C. R. 17, p. 107, i834)- 

Réduction de l'oxyde azotique en ammoniac. 

Pd. — Graham (G. R. 63, p. 471, 1866. — 68, p. iio, 1869). 
Réduction du bichlorure de mercure en calomel. 

— des ferricyaiiures en ferrocyanures. 
— ; des chlorates en chlorures. 

— : de l'acide arsénieux en arse^nic. 

— de l'acide azotique en ammoniac et- eau. 

— dei'anhydridesuifureuxenhydrogènêsulfaré. 
Pd. — Sa^tzeff (/. Prakt, Ch. (2). 4, p. 4i8, 1871). 

^lydrogénati le h V ^*^ anilijae. 
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pt. _ De Wilde (Berich., 1, p. 352, 187/1). ^ 

Hydrogénation de l'éthylcne en élliane. 
Pt _ WiNCKLERelWeber {BericL, 14, p. 2201, 1881). 

Oxydation de Fanliydridc sulfureux, en anhydride sulfu- 

rique. 
Pt. — Muldek {Rev. des Trav. des Pays-Bas. 2, p. /|/|, i883). 
Oxydation de l'éthanol en acide acétique. 

des acides formique et oxalique en eau et 

acide carbonique. 
Pt. _ Streeker {Lieh. Ann., 93, p. 870, i885). 

Oxydation des alcools en aldéhydes ou quelquefois en 
acides correspondants. 
Pt. _ Grimaux {Bull. Soc. Chim. (2)45, p. /i8i, 1886). 

Oxydation de la glycérine en aldéhyde glycérique et 
dioxypropone. 
Pd. — Lunge et KuNOFP (Zeit. anorg. Chem., 24, p. 191, 1900). 
Hydrogénation du benzène en cyclohexane. 

Pt. — SabÀTIER etSENDERBNS (C. R. 131, p. 4o, I9OO). 

Transformation de l'oléate d'amyle en stéarate d'amyle 
Pt. — TANATAR(Zeiï. Phys. Chem. 41, p. 875, 1902). 

Isomération du cyclopropane en propène (à froid ou à 
100°). ■ < 

Pt. — Trillat (Bull. Soc. Chim. (3) , p.. 27 797, 1902. — 29, 
p. 35, 1903). • ^ 

Oxydation du méthanol en méthanal, mélhylal et eau 
. , (à 200"). , 

de l'éthanol en éthanal et acétal (à 225"). 

— de l'alcool allyUque en acroléïne et acide 

acryiiqye. 

— du glycol (à 90°). 

— , de la glycérine en acroléïne et méthanal. 

— de r alcool benzylique en aldéhyde henzy- 

lique. 
— : de l'alcool cuminique en cuminal. 
^^- --- cinnamique en cinnamal. 

— de risoeugénol en vaniline (2 à 3 pour 100). 
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m. — Knoevenagel cl I-ÏEGKEL {Bevlch. 36, p. 2816, igoS). 
Dédoublemenl du benzohydrol en beiizopliénone. 

Pi. — Debus (Chem. news. 16, p. 2^1 3). 

Transformation de l'acide cyanhydri(^uc en mélliylamme. 

Pt. — Sabatier et Senderens {Ann. Chim. Phys. (8) 4, p. 36o, 
igoB). 
Décomposilion du propanai en bulane, étliane, oxyde 

de carbone et liydrogèiie. 
Réduction du nitrobenzène en aniline et hydrobenzène. 
Hydrogénation du benzène en cyclohexane. 
Déshydrogcnation du métlianol en oxyde de carbone. 

— de l'élhanol en oxyde de carbone et 

' méthane. 

— — du propanol en propanone. 

Vt. -• FoKiN (JoLirn. Chim. Russe, 38, p. Aig, ^QoQ. — 40, p. 
276, 1908). 
Hydrogénation de l'acétylène en éthylène et en méthane. 

— de l'amylène en pentane. 

— de l'alcool oléïque en alcool octadécylique. 

— de l'oléate d'éthyle en stéarate d'éthyle. 
des acides maléïque, citraconique, cinna- 

mique en acides saturés. 
Pt. _ WooG (C. R. 145, p. 12/i, 1907).- 

Oxydation du toluène (en vapeurs mélangées d'air) en 
aldéhyde et acide benzoïque. 
Pd.-Pt. — Paai et Gerum {Berich. 44, p. 2209, 1907). 

Réduction du nitrobenzène en aniline. 
Pd.-Pt. — GuMiciAN (Li/icei, 16, p. 808, 1907). 

Déshydrogénation de l'acide hexaliydrobenzoïque en 

acide benzoïque. 
Pt. — WiLLSTAETTERetMAYEa(Benc/i.,41,p.i475et3i99,i9o8). 

Hydrogénation de l'alcool oléïque en alcool octadécy- 
lique. 
Réduction du géraniol en un hydrocarbure et le tétra- 

h.ydrogéraniol. 
— . du phytol &n diliydEophytol> ^ 
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Réduclion de l'acide Lenzoïque en acide liexahydroben- 
zoïque. 

ïlydrogénisation du phytène en pjjytane. 

— de la choies lérine en diliydroclioles- 

térine.. 

— de l'acide benzoïque en acide hexaliy- 

drobenzoïque. 

— du durène en liexahydrodurène. 
: PL ~ Lespieau et Vavon (C. R, 148, p. i335, 1909). 

Hydrogénation de l'acide ôctanediène-dioïque .en acide- 
subérique. 
« . Pd.-Pt. — SKiTAet Frank. (Berich. 42, p. i633, 1909. — 34„ 

p. 3291, 1909. —44, p. 2862,1911. —45, p.. 
3579, 1912). 

Réduction de la phorone en diisobutylcarbinol' 
(i atm.). 

. . , ^ Hy^ifog-énation de la strychnine en dihydro ou tétra- 

,:\;, ' • hydroslrychnine. 

— . • . — btucine en dihydrobrucine. 
* — morphine en dihydromorphine^ 

— — codéine en dihydrocodéïne. 
quinine efc de la cinchonine en 

dérivés dihydrogénés. 

— — pipérine en tétrahydropipérine. 

— du pinèneenpinone. 

' • '' ^~ de 1 o-nitro£icetophénone en o-amino- 

acétophénone. 
Pt. - VAYoiï (G. R. 149, p. 1997, ^909. - 152, p. 1^75. 

"^'^ ; '9ïï-153.p. 68, i9ri.-l55,p.286, 1912). 

^ Hydrogénation du pinène en dihydrure. 

— du camphèneeiidihydrure. 

, ' 4- . du carvûjie successivenient en carvota- 

^ nacétône, télrahydrocartoiie, carvôr- 

.i,'; menthol. ■• .' ' : 

— de la menthone en menthol, pnlégone. 

' /î pulégomenthoL 
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Pt. _- FoL-RNiER (5«//. Soc. Chim. (4) 7, p. 28, 1910). 

Hydrogénation du safrol etderisosafrolendihydrosafrol. 
__ de reugénol et de l'isoeugénol en pro- 

pylgaïacol. 

— de l'alcool allylique en alcool propylique . 

— de l'aldéhyde crotonique en aldéhyde et 
alcool butyrique. 

— du propanone en alcool isopropylique. 
_ de la méthylétliylacétone en méthyléthyl- 

* carbinol. 

: -— du cyclopentanone en oyclohexanone. 

i — de l'oxyde de mésityle en acétone saturée, 

I puis en alcool. 

[ pd. _ Paal et HoHÉNEGGER (BericJi. 43, p. 2864, iQio- — ^^- 

j p. 220, 1915). 

j Polymérisation partielle de l'acétylène. 

! Pt. — Tghougaeff et Fomin (C. R. 151, p. io58, 1910). 

I Hydrogénation des thuyènes a et p en tlmyane. 

f pd, _ Breteau {Et. sur les méthodes d'hydrogén. p. 22, 1911. — 

I ' Ball.Sté. Chim.ih) 9, p. 5i5, 191 1). 

I Réduction et hydrogénation de l'oxyde de carbone en 

; méthane (à joo"). 

. Hydrogénation de phénanthrène en tétrahydrure et octo- 

\ hydrure (à lôo**). 

j des nitrobenzène, nitronaphlalène, dini- 

I trobenzène et dinitrotoluène en aminés. 

1 pd. __ Willstraetïer et Waser {Berich. 44, p. 3423, 1,911)^ 

^ Transformation du oyclo-octatétrène en cyclo-octane. 

Pt. — ZELiNSKYet Herzenstein (Joum. Soc. Chim. Russe, Ï912).. 
DéshydrogénatLoni des carbures hexaraétliyléniques. 

de l'acide hexahydrobenzoïque en. 

aoide benzoïq^ue. 
Pd -^ZÉumsKv eiOLmLx{Bench. 44, p. 23o5, igo)- 

Transformation de l'éther de l'alcool hydrptérépMahque- 
enétherl îréphtajiqtie etéfeher hejtaby droMréphtalique. 

Pd — Pe cpp-^ .^« »• " ^^'^^P' 46:0, 1912). 



